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kindlich  habe  ich  die  Freude,  auch  den  zweiten  Band  der  sechsten 
Auflage  meiner  „Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse^ 
zum  Abschlüsse  zu  bringen.  Der  ungewöhnliche  Zeitaufwand, 
welchen  die  Fertigstellung  desselben  erforderte,  erklärt  sich  vor 
Allem  aus  dem  Umstände,  dass  der  zweite  Band,  wenigstens  von 
der  zweiten  Lieferung  an,  mit  welcher  der  specielle  Theil  des  Wer- 
kes beginnt,  nicht  als  eine  neue  Auflage  im  gewöhnlichen  Sinne, 
sondern  fast  als  ein  ganz  neues  Buch  zu  betrachten  ist,  da  kaum 
ein  paar  Seiten  aus  der  fünften  Auflage  in  die  -sechste  herüber- 
genommen werden  konnten. 

Der  specielle  Theil,  welcher  die  Analyse  der  süssen  Gewässer, 
der  Mineralwasser,  der  technischen  Producte  und  Mineralien,  die 
Bestinmiung  der  Zuckerärten,  des  Alkohols,  der  Gerbsäure  und 
des  Anthracens,  die  Ermittelung  der  in  den  Pflanzen  enthaltenen 
unorganischen  Substanzen,  die  Analyse  der  Boden-  und  Dünger- 
arten und  die  Untersuchung  der  atmosphärischen  Luft  umfasst, 
dient  namentlich  dem  praktischen  Bedürfhisse,  und  da  die  Bedeu- 
tung der  chemischen  Analyse  für  die  Zwecke  der  Hygiene,  des 
Handels,  der  Industrie  und  Landvnrthschaft  gegenwärtig  in  weit 
umfassenderer  Weise  anerkannt  wird,  als  dies  früher  der  Fall  war, 
so  schien  es  mir  entsprechend,  den  speciellen  Theil  viel  ausführ- 
licher zu  behandeln,  als  dies  in  der  fünften  Auflage  geschehen  ist. 
Derselbe  wird,  so  hoffe  ich,  in  seiner  neuen  Gestaltung  den  in 
industriellen ,  hüttenmännischen ,  commerciellen ,  landwirthschaf t- 
lichen,  hygienischen  und  pharmaceutischen  Laboratorien  mit  der 
Ausfahrung  Ton  Analysen  betrauten  Chemikern  in  erhöhtem  Maasse 
von  Nutzen  sein. 

Diese  ausführlichere  Bearbeitung  des  speciellen  Theiles  bot 
mir  auch  Gelegenheit,  fast  alle  seit  dem  Erscheinen  des  ersten 
Bandes  und  der  älteren  Lieferungen  des  zweiten  Bandes  veröffent- 
lichten analytischen  Methoden  noch  an  den  geeigneten  Stellen  in 
das  Buch  aufzunehmen,  so  dass  dasselbe  hierdurch  eine  bis  zur 
Gegenwart  reichende  Ergänzung  erfahren  hat.    So  findet  sich,  um 
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nur  einige  Beispiele  zu  erwähnen,  die  Volhard'sche  Methode 
der  Silberbestimmung  bei  der  Analyse  der  Silberlegirungen,  die 
Bunsen'sche  Methode  zur  Trennung  des  Arsens  und  Antimons  bei 
der  Analyse  des  Schwefelkieses,  die  Stickstoflfbestimmung  nach 
Kjeldahl  sammt  ihren  Modificationen  bei  der  Analyse  der  Dünger- 
arten, die  neueren  Methoden  zur  Analyse  der  rohen  Weinsteine 
bei  den  Uebungsbeispielen. 

Um  diese  Ergänzungen  leicht  zugänglich  zu  machen,  musste 
ich  das  alphabetische  Register  ausführlicher  gestalten.  Ein  Blick 
auf  dasselbe  wird  erkennen  lassen,  in  welchem  Maasse  dies  ge- 
schehen ist. 

Da  seit  dem  Erscheinen  des  ersten  Bandes  die  Aequivalente 
yieler  Elemente  neu  bestimmt,  auch  die  älteren  Bestimmungen  der 
Aequivalentzahlen  aller  Elemente  wiederholt  neu  berechnet  worden 
sind,  so  habe  ich,  um  die  Resultate  dieser  Arbeiten  darzulegen, 
die  Tabellen  am  Ende  des  Buches  entsprechend  vermehrt.  Eine 
Durchsicht  derselben  belehrt  darüber,  dass  durch  die  neueren 
Arbeiten  keineswegs,  wie  man  vielleicht  erwarten  mochte,  viele, 
sondern  nur  ganz  wenige  Aequivalentzahlen  als  mit  Sicherheit  be- 
richtigte  zu  betrachten  sind. 

Und  nun  noch  ein  Wort  an  die  vielen  Freunde  des  Buches, 
welche,  wie  aus  zahlreichen  Zuschriften  zu  entnehmen  war,  mit 
berechtigter  Ungeduld  der  Vollendung  desselben  entgegengesehen 
haben.  Möchten  sie  bedenken,  dass  gegenwärtig,  das  heisst  in  einer 
Zeit,  da  erfreulicher  Weise  nicht  bloss  wie  früher  vereinzelte,  son- 
dern überaus  viele  Chemiker  ihre  Thätigkeit  der  Ausbildung  und 
Vervollkommnung  der  analytischen  Methoden  zuwenden,  die  Bear- 
beitung fast  eines  jeden  Gapitels  des  Buches  das  Studium,  die 
Prüfung  und  Beurtheilung  einer  oft  überraschend  grossen  Anzahl 
von  Abhandlungen  und  somit  auch  einen  sehr  erheblichen  Zeitauf- 
wand mit  Nothwendigkeit  erforderte. 

Ich  übergebe  schliesslich  den  Fachgenossen  die  neue  Auflage 
mit  dem  Wunsche,  dass  sie  dazu  beitragen  möge,  dem  Buche, 
welches  nun  seit  mehr  als  40  Jahren  im  Gebrauche  ist,  die  alten 
Freunde  zu  erhalten  und  wohl  auch  neue  zu  erwerben. 


Wiesbaden,  im  März  1887, 


Dr.  R.  Fresenius. 
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Sechster  Abschnitt. 


Elementaranalyse   organischer   Körper. 


§.  171. 

Die  organischen  Yerbindnngen  enthalten,  wie  bekannt,  von  der  ziem- 
lich bedeutenden  Zahl  der  überhaupt  vorkommendeb  Elemente  yerhält- 
niflsmaoig  nur  wenige.  —  Eine  kleine  Anzahl  derselben  enthält  nur  zwei: 

C  u.  H; 
die  groflsere  Menge  drei:  in  der  Regel 

C   ,  H  u.  0; 
die  meisten  der  übrigen  vier:  meistens 

C    ,  H    ,    0    u.    N; 
eiue  kleine  Anzahl  fünf: 

C   ,  H    ,    0     ,     N  u.  S; 
ond  einige  wenige  sechs: 

C  ,  H  ,  0  ,  N  ,  S.  u.  P. 
Biese  Sätze  sind  gültig  für  alle  organischen  Verbindungen,  denen 
man  bis  jetzt  in  der  Natur  begegnet  ist.  Durch  Kunst  lassen  sich  jedoch 
welche  darstellen,  die  ausser  den  genannten  Elementen  noch  andere  ent- 
halten; —  so  kennen  wir  viele,  die  Chlor,  Jod  oder  Brom;  andere,  die 
Arsenik,  Antimon,  Zinn,  Zink,  Platin,  Eisen,  Kobalt  etc.  enthalten,  und 
es  ist  nicht  Torausznsehen,  welche  von  den  übrigen  Elementen  in  ähnlicher 
Weise  fähig  sind  in  organische  Verbindungen  einzutreten. 

Mit  solchen  organischen  Verbindungen  dürfen  die  nicht  verwechselt 
werden,  in  denen  organische  S&uren  mit  unorganischen  Basen  oder  orga- 
nische Basen  mit  unorganischen  Säuren  zu  Salzen  oder  salzartigen  Ver- 
bindungen vereinigt  sind,  z.  B.  weinsteinsaures  Bleioxyd,  borsaures 
Morphin  etc.;  denn  dass  in  solchen  alle  und  jede  Elemente  vorkommen 
können,  liegt  auf  der  Hand.  — 

Bei  der  Analyse  einer  organischen  Verbindung  kann  man  entweder 
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ihre  quantitative  Zerlegung  in  etwaige  nähere  Bestandtheile  im  Auge 
haben,  so  eines  Gummiharzes  ^n  Harz,  Gummi  und  ätherisches  Oel,  — 
oder  man  kann  sich  die  Gewichtsbestimmung  der  entferntesten  Bestand- 
theile (der  Elemente)  der  Substanz  zum  Vorwurfe  machen.  —  Analysen 
ersterer  Art  vollbringt  man  nach  Methoden,  die  denen,  welche  wir  zur 
Zerlegung  unorganischer  Substanzen  zu  Hülfe  nehmen,  ganz  ähnlich  sind, 
das  heisst,  man  sucht  die  einzelnen  Bestandtheile  entweder  geradezu,  oder 
nachdem  man  sie  in  geeignete  Verbindungen  übergeführt  hat,  durch  Lö- 
sungsmittel, durch  Verflüchtigung  des  einen,  oder  auf  sonstige  Weise  zu 
trennen.  Diese  Art  der  organischen  Analyse,  bei  der  die  Methoden  fast 
ebenso  mannigfaltig  sein  müssen,  als  die  Fälle,  auf  die  man  sie  anwendet, 
besprechen  wir  im- Folgenden  nicht,  sondern  wir  wenden  uns  sogleich  zu 
der  zweiten  Art  der  Analyse,  die  zur  Unterscheidung  von  der  anderen 
genannt  wird:  Elementaranalyse  organischer  Körper. 

Dieselbe  beschäftigt  sich  dem  Gesagten  gemäss  mit  der  Gewichtsbe- 
stimmung der  in  organischen  Substanzen  enthaltenen  Elemente.  Sie  er- 
reicht ihre  Aufgabe,  indem  sie  uns  lehrt,  die  zu  bestimmenden  Elemente 
zu  isoliren  oder  in  —  ihrer  Zusammensetzung  nach  —  bekannte  Verbin- 
dungen überzuführen,  diese  von  einander  zu  trennen  und  aus  dem  gefun- 
denen Gewichte  oder  Volumen  der  einzelnen  auf  die  Menge  der  betreffen- 
den Bestandtheile  ziiTückzuschliessen.  Sie  befolgt  demnach  kein  anderes 
Princip  als  dasjenige,  welches  auch  den  meisten  Bestimmungs-  und  Tren- 
nungsmethoden der  unorganischen  Verbindungen  zu  Grunde  liegt. 

Da  es  bei  den  meisten  organischen  Substanzen  nicht  schwierig  ist, 
dieselben  vollständig  in  bestimmt  charakterisirte ,  leicht  von  einander  za 
trennende  und  sichere  Gewichtsbestimmung  zulassende  Zersetzungspro- 
ducte  überzuführen,  so  ist  die  Elementaranalyse  organischer  Körper  in 
der  Regel  eine  der  leichteren  Aufgaben  der  analytischen  Chemie,  —  und 
da  bei  der  geringen  Anzahl  der  die  organischen  Körper  constituirenden 
Elemente  die  Zersetzungsproducte,  mit  denen  man  zu  thun  hat,  stets  die- 
selben sind,  so  ist  die  Ausführung  der  Analyse  immer  eine  sehr  ähnliche, 
und  wenige  Methoden  reichen  für  alle  Fälle  aus.  —  Diesem  letzteren  Um- 
stände ist  es  hauptsächlich  zuzuschreiben,  dass  die  Elementaranalyse  die 
Stufe  der  Vollkommenheit,  auf  der  wir  sie  jetzt  sehen,  so  schnell  erreicht 
hat;  denn  indem  viele  Chemiker  sich  mit  Prüfung  und  Verbessemng 
weniger  Methoden  beschäftigten,  konnte  es  nicht  fehlen,  dass  die  Sache 
im  Ganzen  und  Einzelnen  mit  vollkommenster  Genauigkeit  ermittelt 
wurde. 

Bei  der  Elementaranalyse  organischer  Körper  kann  man  entweder 
bloss  den  Zweck  haben,  die  relative  Anzahl  der  confitituirenden  Elemente 
kennen  zu  lernen  —  so  analysirt  man  z.  B.  Holzarten,  um  ihren  Werth 
als  Brennmaterial,  Fette,  um  ihren  Werth  als  Leuchtmaterial  kennen  zu 
lernen  — ,  oder  man  will  nicht  nur  die  relative  Anzahl  der  Aequivalente, 
sondern  auch  ihre  absolute  Menge  kennen  lernen,  man  will  wissen,  wieviel 
Aequivalente  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  etc.  in  einem  Aequivalent 
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der  Yerbindiing  enthalten  sind.  Den  letzteren  Zweck  sucht  man  bei  wis- 
senschaftlichen Untersnchangen  stets  zu  erstreben ;  dass  man  aber  bis  jetzt 
denselben  noch  nicht  in  allen  Fällen  zu  erreichen  im  Stande  ist,  werden 
wir  unten  sehen.  —  Beide  Zwecke  lassen  sich  nicht  durch  eine  Operation 
erreichen,  sondern  die  Erstrebnng  eines  jeden  erheischt  einen  besonderen 
Versuch, 

Den  Inbegriff  der  Methoden,  welche  uns  die  Kenntniss  des  relativen 
Verhältnisses  der  constitnirenden  Elemente  verschaffen,  kann  man  Ele- 
mentaranalyse der  organischen  Körper  im  engeren  Sinne  nennen, 
die  Gesammtheit  der  anderen:  Aequivalentbestimmung  der  orga- 
nischen Körper. 

Das  Gelingen  der  Elementaranalysen  organischer  Körper  ist  von  zwei 
Umständen  abhängig:  erstens  von  der  Methode,  zweitens  von  ihrer  Aus- 
führung. Diese  erfordert  Geduld,  Umsicht  und  Geschick;  wer  damit  nur 
einigermaassen  begabt  ist,  wird  sie  in  kurzer  Zeit  erlernen.  .  Die  Wahl 
der  Methode  hingegen  ist  bedingt  durch  die  Kenntniss  der  Bestandtheile 
der  Substanz,  sie  erleidet  je  nach  den  Eigenschaften  und  dem  Aggregat- 
znstande derselben  gewisse  Modificationen.  Ehe  wir  demnach  zur  Be- 
sprechung der  in  den  verschiedenen  Fällen  anzuwendenden  Methoden 
übergehen  können,  müssen  wir  zuerst  die  Mittel  kennen  lernen,  organi- 
sche Substanzen  auf  die  Art  ihrer  Bestandtheile  zu  prüfen. 


I.  Qualitative  Prüfung  der  organischen  Substanzen  auf  die 

darin  enthaltenen  Elemente. 


§*.  172. 

Es  ist,  um  die  richtige  Wahl  des  analytischen  Verfahrens  treffen  zu 
können,  nicht  nothwendig,  dass  man  alle  Elemente  einer  organischen  Ver- 
bindung kennt,  indem  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  des  Sauerstoffs 
z.  B.  kein  Verfahren  in  irgend  einer  Weise  ändert;  über  etwaigen  Grehalt 
an  Stickstoff,  Schwefel,  Phosphor,  Chlor,  Jod,  Brom  etc.,  sowie  über 
Gegenwart  und  Natur  von  Metallen  hingegen  muss  man  unter  allen  Um- 
Btindeo  volle  Oewissheit  haben.  Man  verschafft  sich  dieselbe  in  folgen- 
der Weise. 

1.  Prüfung  auf  Stickstoff. 

Körper,  welche  einigermaassen  viel  Stickstoff  enthalten,  verbreiten 
li^m  Verbrennen  oder  starken  Erhitzen  den  bekannten  Geruch  gesengter 
Hure  oder  Federn.      Ist  derselbe  deutlich  und  unverkennbar,  so  ist  jede 

1* 
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weitere  Prüfung  überflüssig,  im  anderen  Falle  nimmt  man  zn  einem  der 
folgenden  Versuche  seine  Zuflucht. 

a.  Man  mischt  die  Substanz  mit  gepulvertem  Kalihydrat  oder  mit 
Natronkalk  (§.  66.  4.)  und  erhitzt  die  Mischung  in  einem  Proberöhrchen. 
Im  Falle  die  Substanz  Stickstoff  enthalt,  entweicht  Ammoniak,  durch 
Geruch,  Reaction  und  Nebelbildung  mit  flüchtigen  Säuren  leicht  zu  er- 
kennen. Sollte  man  durch  diese  Reactionen  nicht  völlige  Gewissheit  er- 
langen können,  so  wird  jeder  Zweifel  beseitigt,  wenn  man  eine  etwas 
grössere  Menge  der  Substanz  in  einem  kurzen  Rohre  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Natronkalk  erhitzt,  die  Verbrennungsproducte  in  verdünnt-e 
Salzsäure  leitet,  diese  im  Wasserbade  abdampft,  den  Rückstand  mit  ein 
wenig  Wasser  aufnimmt,  die  Lösung  nach  Zusatz  von  Platinchlorid  im 
Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  mit 
Alkohol  behandelt.  Löst  sich  der  Rückstand  ohne  Zurücklassang  von 
Ammonium-Platinchlorid,  so  war  die  Substanz  stickstofiOfrei. 

b.  Lassaigne  hat  ein  anderes  Mittel  vorgeschlagen,  welches  sich 
darauf  gründet,  dass  beim  Glühen  einer  stickstoffhaltigen  organischen 
Substanz  mit  Kalium  oder  Natrium  Gyanalkalimetall  entsteht.  Das  Ver- 
fahren führt  man  am  besten  folgendermaassen  aus. 

Man  erhitzt  die  fragliche  Substanz  mit  einem  Stückchen  Kalium 
oder  Natrium  in  einem  kleinen  Proberöhrchen,  behandelt  den  Rückstand 
nach  völligem  Verbrennen  allen  Kaliums  oder  Natriums  mit  wenig  Was- 
ser (Vorsicht  hierbei),  versetzt  die  filtrirte  Lösung  mit  zwei  Tropfen  einer 
etwas  Oxyd  enthaltenden  Eisenvitriollösung,  lässt  ein  wenig  digeriren  und 
fügt  dann  Salzsäure  im  Ueberschuss  hinzu.  Eine  entstehende  blaue  oder 
blaugrüne  Färbung  oder  ein  solcher  Niederschlag  gibt  den  Stickstoff- 
gehalt zu  erkennen. 

Beide  Methoden  sind  empfindlich.  Die  erste  ist  die  gewöhnlichere 
und  genügt  fast  in  allen  Fällen;  die  letztere  gelingt  bei  sauerstoffhaltigen 
Alkaloiden  (Morphium,  Brucin)  weniger  gut. 

c.  In  denjenigen  organischen  Substanzen,  welche  Oxyde  des  Stick- 
stoffs enthalten,  lässt  sich  der  Stickstoffgehalt  nach  den  in  a.  und  b.  ange- 
gebenen Methoden  nicht  immer  sicher  nachweisen,  wohl  aber  dadurch 
leicht  erkennen,  dass  diese  Substanzen,  in  einer  Röhre  erhitzt,  oft  unter 
Verpuffen,  rothe,  saure,  Jodkalium-Stärkepapier  bläuende  Dämpfe  ausgeben. 

2.  Prüfung  auf  Schwefeh 

a.  Feste  Substanzen  schmelzt  man  mit  etwa  12  Thln.  reinem  Kali- 
hydrat und  6  Thln.  Salpeter,  oder  man  mengt  sie  innig  mit  etwas  reinem 
kohlensauren  Natron  und  Salpeter,  bringt  alsdann  in  einem  Porzellan tie- 
gel  Salpeter  zum  Schmelzen  und  trägt  das  Gemisch  allmählich  ein.  Die 
erkaltete  Masse  löst  man  in  Wasser  und  prüft  die  Lösung,  nach  vorher- 
gegangenem Ansäuern  mit  Salzsäure,  mit  Chlorbaryum.  Bei  dieser  Prüfung 
ist  besonders  Rücksicht  darauf  zu  nehmen,  dass  die  Reagentien  frei  von 
Schwefelsäure  sind.     Da  auch  durch  den  Gehalt  des  Steinkohlengases  an 
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SchwefelTerbindmigen  ein  Irrthom  entstehen  kann,  so  muss  bei  genauen 
Versnchen  das  Schmelzen  über  einer  Weingeistlampe  ausgeführt  werden. 

b.  Flüssigkeiten  behandelt  man  mit  schwefelsäurefreier  rauchender 
Salpetersäure  oder  mit  einer  Mischung  von  reiner  Salpetersäure  und  chlor- 
saurem  Kali,  anfangs  in  der  Kälte,  zuletzt  unter  Erwärmen,  und  prüft 
die  erhaltene  Lösung,  nachdem  man  sie  fast  zur  Trockne  verdampft,  den 
Rückstand  mit  Wasser  verdünnt  und  die  Flüssigkeit  wenn  nöthig  filtrirt 
hat,  wie  in  a. 

c.  Erhitzt  man  eine  geringe  Menge  einer  trocknen  Schwefel  enthal- 
tenden organischen  Substanz  in  einem  unten  zugeschmolzenen  Glasröhrchen 
mit  einem  ganz  kleinen  Stückchen  Natrium,  so  geht  der  Schwefel  in  die  Form 
Ton  Schwefelnatrium  über,  welches  sich,  wenn  man  die  Splitter  des  unteren 
Theiles  der  Glasröhre  mit  wenig  Wasser  behandelt,  in  der  Lösung  nach 
einer  der  in  d.  angeführten  Methoden  erkennen  lässt  (Schönn*). 

d.  Da  die  in  a.,  b.  und  c.  angegebenen  Methoden  nur  über  die  Anwe- 
senheit des  Schwefels  im  Allgemeinen  belehren,  ohne  Aufschluss  darüber 

Fig.  1.  zu  geben,  in  welchem  Zustande  derselbe  vor- 

handen ist,  so  führe  ich  nachstehend  noch  eine 
Methode  an,  welche  nur  den  Schwefel  erkennen 
lässt,  welcher  in  nicht  oxydirtem  Zustande  in 
organischen  Verbindungen  enthalten  ist. 

Man  kocht  die  Substanz  mit  starker  Kali- 
lauge und  verdampft  sie  damit  bis  fast  zur 
Trockne.  Den  Rückstand  nimmt  man  mit  ein 
wenig  Wasser  auf,  bringt  die  Lösung  in  das 
Kochfläschchen  A,  Fig.  1,  giesst  durch  die 
Trichterröhre  c  langsam  verdünnte  Schwefel- 
säure ein  und  beobachtet,  ob  der  Papierstrei- 
fen hj  welcher  mit  Bleizuckerlösung  getränkt 
und  dann  mit  ein  Paar  Tropfen  kohlensauren 
Ammons  betupft  ist,  sich  bräunt.  Dass  bei  der 
beschriebenen  Anordnung  des  Apparates  der  Kork  den  Kolben  nicht  luft- 
dicht Bchliessen  dürfe,  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden. 

Anstatt  auf  die  beschriebene  Weise  kann  man  das  entstandene  Schwe- 
felkalium  auch  mittelst  einer  Auflösung  von  Bleioxyd  in  Natronlauge, 
mit  Hülfe  eines  blanken  Silberbleches  oder  mittelst  Nitroprussidnatriums 
entdecken.  (Siehe  meine  Anleitung  zur  qualit.  Analyse,  bei  Schwefel- 
vasBerstoff.) 

3.  Prüfung  auf  Phosphor. 

a.  Man  verfahrt  wie  bei  Schwefel  unter  a.  und  b.  und  prüft  die  erhal- 
tene Lösung  auf  Phosphorsäure  mittelst  schwefelsaurer  Magnesia  unter 
Zusatz  von  Chlorammonium  und  Ammon,  mit  Eisenchlorid  unter  Zusatz 

*)  ZeitKhr.  f.  anal.  Chem.  8.  52. 
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von  eBsigsaurem  Natron,  oder  am  besten  mittelst  einer  salpetersauren 
Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon  (yergl.  qualit.  Analyse).  Hat  man 
nach  b.  vorfahren,  so  entfernt  man  zuerst  den  üeberschuss  der  Salpeter- 
säure grösstentheils  durch  Verdampfen. 

b.  In  manchen  Fällen  lässt  sich  auch  folgende  von  Schönn*)  ange- 
gebene Methode  mit  gutem  Erfolg  anwenden:  Man  verkohlt  die  organische 
Substanz  in  einem  verschlossenen  Tiegel,  zerreibt  die  Kohle,  vermengt 
dieselbe  mit  etwa  ihrem  halben  Volumen  Magnesiumpulver,  füllt  in  den 
unteren  Theil  einer  dünnwandigen,  am  unteren  Ende  verschlossenen  Glas- 
röhre und  erhitzt  ziemlich  stark  unter  Erschüttern  der  Bohre,  damit 
das  Kohlenpulver  nicht  herausgetrieben  wird.  Enthält  die  Substanz 
Phosphor,  so  nimmt  man  im  Dunkeln  ein  Phosphoresciren  im  oberen 
Theil  der  Glasröhre  wahr  und  an  der  Wand  derselben  bemerkt  man  zu- 
weilen etwas  gelben  oder  rothen  Phosphor.  Der  Best  des  Phosphors  ist 
in  Form  von  Phosphormagnesium  im  Rückstand.  Bricht  man  nun  die  untere 
Spitze  ab,  lässt  ein  wenig  Wasser  eintreten  und  erhitat  etwas,  so  ent- 
wickelt sich  Phosphorwasserstoff,  der  an  seinem  charakteristischen  Geruch 
leicht  erkannt  wird. 

4.  Prüfung  auf  Jod^  Brom  und  Chlor, 

In  Betreff  der  Prüfung  organischer  Substanzen  auf  Gehalt  an  Jod, 
Brom  oder  Chlor  verweise  ich  auf  §.  1 90.  Hier  führe  ich  nur  2  Prüfnngs- 
methoden  an,  welche  in  den  meisten  Fällen  genügen. 

a.  Man  streut  die  organische  Substanz,  wenn  sie  trocken  ist,  in  ein 
Proberöhrchen  ein,  dessen  Boden  zum  Glühen  erhitzt  ist.  Jod  gibt  sich 
alsdann  oft  schon  durch  die  Farbe  seines  Dampfes  zu  erkennen.  Stürzt 
man  das  Proberöhrchen  in  ein  weiteres,  etwas  Wasser  und  ein  wenig 
Ammon  enthaltendes  Proberohr  um,  so  lässt  sich  nach  einiger  Zeit  in  der 
Flüssigkeit  Jod-,  Brom-  oder  Chlorwasserstoff  nach  bekannten  Metboden 
(vergl.  meine  Anleit.  zur  qualit.  Analyse)  nachweisen.  Von  Flüssigkeiten 
füllt  man  ein  wenig  in  Glasröhrchen  mit  Kugeln,  wie  man  sie  bei  der 
Elementaranalyse  von  Flüssigkeiten  gebraucht  (§.  180),  bringt  diese  mit 
nach  unten  gerichtetem  offenem  Schnabel  in  ein  Proberöhrchen,  macht  dessen 
Boden  glühend  und  lässt  alsdann  durch  Erwärmen  des  Kügelchens  etwas 
von  der  Flüssigkeit  austreten  (Erlenmeyer  **). 

b.  Man  bringt  —  nach  Beil  st  ein***  —  in  das  Oehr  eines  Platin- 
drahtes etwas  pulveriges  Kupferoxyd,  glüht,  befeuchtet  mit  Wasser  und  glüht 
wieder.  Tritt  keine  Flammenfarbung  ein,  so  ist  das  Kupferoxyd  zum 
Zwecke  geeignet.  Man  befestigt  nun  etwas  der  zu  prüfenden  Substanz 
an  das  Kupferoxyd  und  bringt  das  Oehr  in  die  Flamme  eines  massig 
geöffneten  Bunsen 'sehen  Gasbrenners,  nahe  am  unteren  und  inneren 
Rande  der  Flamme.      Es  verbrennt  alsdann  erst  der  Kohlenstoff,  gleich 


*)  Zeitachr.  f.  analyt.   Chem.    8.    55.  **)   Zeitschr.   f.    anal.    Chem.    4.    137. 

♦**)  ZeiUchr.  f.  anal.  Chem.  12.  95. 
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cbiraaf  aber  tritt  bei  Anwesenheit  ein  es  der  Halogene  die  charakteristische 
blaue,  beziehungsweise  grüne  Flammenfarbung  des  Chlor-.  Brom-  oder 
Jodkapfers  ein  (vergl.  meine  Anleit,  zur  quäl.  Analyse). 

5.  Prüfung  auf  unorganische  Substanzen, 

Man  erhitzt  einen  Theil  der  Substanz  auf  einem  Platinblech  und 
beobachtet,  ob  ein  Rückstand  bleibt.  Bei  schwerverbrennlichen  Substan- 
zen beschleunigt  man  den  Process,  indem  man  die  Stelle  des  Tlatinblechs, 
aof  der  die  Substanz  sich  befindet,  von  unten  durch  die  Löthrohrflamme 
zum  heftigsten  Glühen  bringt.  Zuweilen  erreicht  man  vollständige  Ver- 
brennung am  besten  dadurch,  dass  man  den  anfangs  beim  Glühen  geblie- 
benen Rückstand  mit  Quecksilberoxyd  mischt  und  wieder  glüht.  — 
Die  Natur  des  Rückstandes  erforscht  man  nach  den  gewöhnlichen  Metho- 
den. —  Dass  auf  diese  Weise  flüchtige  Metalle  in  flüchtigen  organischen 
Verbindungen,  z.  B.  Arsen  im  Kakodyl,  nicht  entdeckt  werden  können, 
Tersteht  sich  von  selbst. 

Die  Vorprüfungen  sollten  niemals  unterlassen  werden,  indem  man 
sonst  die  gröbsten  Irrthümer  machen  kann.  Man  denke  z.  B.  an  das 
Tanrin,  für  welches  man  früher  die  Formel  C4NH7O10  aufgestellt  und 
in  dem  man  später  einen  so  bedeutenden  Schwefelgehalt  gefunden  hat. 


n.  Quantitative  Bestimmung  der  in  organischen  Körpern 

enthaltenen  Elemente. 

§.  173. 

Es  ist  nicht  mein  Zweck,  eine  Geschichte  der  Entwickelung  und  Aus- 
bildung der  Elementaranalyse  organischer  Körper  zu  geben ;  ich  unterlasse 
es  daher,  sämmtliche  in  Vorschlag  gebrachte  Methoden  anzuführen,  und 
hebe  nur  die  heraus,  die  als  die  vorzüglichsten  zu  bezeichnen  sind.  Ich 
werde  dabei  die  leichter  ausführbaren  Methoden,  an  welchen  die  Elemen- 
taranalyse  erlernt  zu  werden  pflegt,  ganz  speciell,  die  anderen  etwas  kür- 
zer behandeln,  weil  Jeder,  der  letztere  auszuführen  unternimmt,  mit  den 
allgemeinen  Manipulationen  der  Elementaranalyse  nothwendigerweise  schon 
Tertraut  sein  muss.  —  Bei  Auswahl  der  Methoden  habe  ich  endlich  na- 
mentlich auch  darauf.  Rücksicht  genommen ,  dass  den  verschiedenen  Be- 
dür&iasen  der  auf  wissenschaftlichen  wie  praktischen  Gebieten  arbeiten- 
den Chemiker  Rechnung  getragen  wird;  denn  es  versteht  sich  leicht, 
dass  auf  Verwendung  complicirterer  Apparate  gegründete  Methoden 
lEwar  die  geeignetsten  sein  können  für  Laboratorien,  in  denen  täglich 
Fiementaranalysen  ausgeführt  werden,  ohne  deswegen  auch  solchen  Che- 
mikern zu  entsprechen ,  \^elche  nur  dann  und  wann  einmal  in  die  Lage 
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kommen,  eine  Elementaranalyse  auszuführen.     Für   letztere  eignen   sich 
natürlich  namentlich  die  mit  einfacherem  Apparat  ausführbaren  Methoden. 

Da  die  Genauigkeit  der  Resultate  Von  einer  zweckmässigen  Znrü- 
stung  des  Apparates  ebenso  abhängige  ist,  als  von  der  Ausführung  selbst, 
so  mache  ich  besonders  darauf  aufmerksam,  dass  auf  beide  gleiche 
Sorgfalt  verwendet  werden  muss,  sowie,  dass  man  von  den  angegebenen 
Regeln  nichi  ohne  Nachtheil  abweichen  wird,  indem  dieselben  die  Früchte 
langer  Erfahrung  und  unzähliger  Versuche  der  bedeutendsten  Chemi- 
ker sind. 

Es  gilt  nun,  über  das  umfangreiche  Gebiet  zunächst  einen  klaren 
'  Ueberblick  zu  gewinnen ,  und  ich  schicke  deshalb  den  Inhalt  der  Para- 
graphen voraus ,  in  denen  die  Lehre  von  der  Elementaranalyse  organi- 
scher Körper  abgehandelt  werden  soll. 

A.    Kohlenstoff  und  Wasserstoff  oder  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  enthaltende  Substanzen. 

a.  Feste  Körper. 

a.    Leicht  verbrennliche,  nicht  flüchtige.     Verbrennung  mit 
Kupferoxyd. 

1.  Liebig's  Verfahren,  §.  174. 

2.  Bunsen's  Modiflcation,  §.  175. 

/3.    Schwerer  verbrennliche,  nicht  flüchtige. 

1.  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  (und  saurem 
chromsaurem  Kali),  §.  176. 

2.  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  oder 
überchlorsaurem  Kali,  §.  177. 

3.  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  gasförmigem  Sauer- 
stoff', §.  178. 

y.    Flüchtige  oder  solche,  welche  bei  100^  eine  Veränderung 
erleiden,  §.  179. 

b.  Flüssige  Körper. 

a.    Flüchtige,  §.  180. 
ß.    Nichtflüchtige,  §.181. 
Anhang  zu  A.  (zu  §.  174  bis  182),  §.  182. 
Veränderte  Apparate. 

B.    Verbindungen,     welche    aus     Kohlenstoff,    Wasserstoff, 
Sauerstoff  und  Stickstoff  bestehen. 

a.  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  solchen,  §.  183. 

b.  Bestimmung  des  StickstofllB. 

ex.    Aus  dem  Volum. 
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1.  Relative  Methode,  §.  184. 

aa.    Nach  Lieb  ig. 

bb.   Nach  Bunsen. 

cc.    Nach  Marchand  und  Gott  lieb. 

2.  Absolute  Stickstoffbestimmung,  §.  185. 

aa.    Nach  Dumas. 

bb.   Nach  Simpson. 

ß.    Bestimmung  des  Stickstoffs  durch  Ueberführung  in  Am- 
moniak, nach  Yarrentrapp  und  Will,  §.  186. 

y.    Modification   des   Varrentrapp-Will'schen   Verfahrens 
von  Peligot,  §.  187. 

G.   Analyse   von    schwefelhaltigen    organischen  Verbindun- 
gen. §.  188. 

D.  Bestimmung  des   Phosphors   in   organischen  Verbindun- 
gen, §.  189. 

E.  Analyse  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  enthaltenden  organi- 
schen Substanzen,  §.  190. 

F.  Analyse    von  organischen  Substanzen,  welche  unorgani- 
sche Körper  enthalten,  §.  191. 

Anhang  zu  §.  174  bis  191. 

Directe  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  organischen  Sub- 
stanzen und  Methoden  der  Elementaranalyse  organischer  Sub- 
stanzen, welche  von  den  gewöhnlichen  abweichen,  §.  192. 


A.  Analyse  von  Verbindungen,  die  aus  EoUenstofi*  und 
Wasserstoff  allein,  oder  aus  EoMenstofl;  Wasserstoff 

imd  Sauerstoff  bestehen. 

Das  Princip  des  fiir  diese  Stoffe  anzuwendenden,  in  seiner  jetzigen 
Form  zuerst  von  Lieb  ig  aufgestellten  Verfahrens  ist  ein  höchst  ein- 
faches. Man  verbrennt  die  Substanz  zu  Kohlensäure  und  Wasser,  trennt 
diese  Producte ,  bestimmt  sie  ihrem  Gewichte  nach  und  berechnet  aus 
der  Kohlensäure  den  Kohlenstoff,  aus  dem  Wasser  den  Wasserstoff  der 
Substanz.  Ist  die  Summe  des  Kohlenstoffs  und  des  Wasserstoffs  gleich 
dem  Gewichte  der  verbrannten  Substanz ,  so  enthielt  diese  keinen  Sauer- 
stoff; ist  sie  geringer,  so  drückt  die  Differenz  die  Menge  des  letzteren  aus*). 

*)  Die  in  Yonchlag  gekommenen  Methoden,  den  Sanerstoff  in  organischen  Kor- 
l'^ni  diiect  zu  bestimmen,  haben  bis  jetzt  auf  die  Elementaranalyse  organischer  Körper 
Boch  Iceinen  erheblichen   Einfloss  aasgeübt;  sie  sollen  im  §.  192  besprochen  werden. 
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Das  Verbrennen  geacbiekt  entweder  durch  tilüben  der  organiBchen 
Substanzen  mit  Bauerstoffreichen  Körpern,  welche  ihren  Saaerstoff  leicht 
abgeben  (Kupferoxyd,  cbromaaDreH  Bleioxyd  etc.),  oder  es  geschieht  anf 
Konten  von  freiem  und  gebundenem  Sauerstoff  zugleich.  — 
a.    Feste  Körper, 
a.    Leicht  verbrennlicbe,  nicht  flüchtige  (z.  B.  Zucker,  Amy- 
lum,  WeinsteinBänre  *). 

Verbrennung  mit  Kupferoxyd. 
1.     Liebig'B  Verfahren. 
§.  174. 
1.  Apparat  und  Vorbereitungen  zur  Analyse. 
Im  Folgenden  finden  sich,  um  Anfängern   die  Sache  zu  erleichtern, 
alle  Gegenstände  aufgezählt,  die  man  haben  mass,  ehe  man  die  AusfQh- 
mog  der  Analyse  beginnen  kann. 

1.  Die  Substanz.  Sie  mnss  mÖglichBt  fein  zerrieben,  vollkommen 
rein  und  vollkommen  trocken  sein.  Das  Trocknen  derselben  geschieht 
nach  §.  26.  —  Substanzen,  welche  sich  beim  Trocknen  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Luft  verändern  können ,  erhitzt  man  zum  Bebnfe  des  Trock- 
nens in  einem  Strome  von  trockner  Kohlensäure  oder  von  trocknem 
Wasserstoffgas  (Rocbleder**). 

2.  Ein  Röhreben  zum  Abwägen  der  Substanz.  Ein  kleines, 
i  bis  5  Centimeter  langes,  etwa  1  Centimeter  weites,  vollkommen  trock- 

pjg,  3  nes    Glasröhrchen    (Fig.    2).       Dasselbe     wird 

entweder  mit  einem  eingeriebenen  leichten  Glas- 
stopfen oder  mit  einem  mit  Stanniol  überzoge- 
nen Korkstöpfcben  verschlossen.    Man  muasdas 
Fig.  3.       Gewicht  desRöhrchenssammtStopfen  auf  ICenti- 
gramm  genau  kennen.    Es  wird  bis  zur  Ausfüh- 
d^b        rung  der  Analyse  am  besten  zu  der  Substanz  in 
J  ^^L        den  Trocken  Apparat    gelegt.      Auf    der    Wage 
•^^^^Hk      wird  es  entweder  gelegt  oder  in    einen    klei- 
nen Fass  von  Weissblech  gestellt  (Fig.  3). 

3.  Das  Verhrennungsrohr.  Man  wählt 
eine  lange  Röhre  von  schwerschmelzbarem  Glas 
(Kaliglas),  welche  ungeiähr  12  bis  14  Mm. 
Durchmesser  im  Lichten  hat  und  etwa  2  Mm. 


*)  Es  braucht  kitnm  erwlhnt  lu  wenlen,  Jas>  die  leicht  TerbrennUchen  Substanzen 
>Dch  Dach  d«n  anten  iniagebfiulfD  Methoden  für  schwer  rerbrennliche  Substanzen  be- 
handelt werden  können  und  in  neuerer  Zelt  werden  diese  in  Betreff  vollitändlger  Ver- 
brennung des  Kohlenitofls  grössere  Sicherheit  bietenden  Methoden  den  äJIcren,  durch  ihre 
Einfachheit  »ich  »usMichnenden  Methoden  meist  vorgelogen. 
••)  ZeKschr.  f.  anal.  Chem.  B.  235. 


§.  174.] 
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dick  im  Glase  ist,  reinigt  sie  mit  einem  an  einem  Draht  oder  an  einem 
Bindfaden  befestigten  Leinwand-  oder  Papi erwischer  und  schneidet  die 
Enden '.in  der  Art  glatt  ab,  dass  man  ein  etwa  90  Centimeter  langes 
Stuck  liat.  Man  erweicht  nun  dieses  Stück  in  der  Mitte  vor  der  Glas- 
bläaerlampe  anter  stetem  Drehen  gleichmässig  und  an  einer  nicht  zu 
kleinen   Stelle,  zieht  die  Röhre    in  der  in    Fig.  4  dargestellten  Weise 

Fig.  4. 


c 

2) 


ans  und  zuletzt  bei  l>  von  einander.  Man  lässt  alsdann  die  feinen  Spitzen 
in  der  Flamme  sich  etwas  verdicken ,  schmelzt  zuletzt  die  scharfen  Rän- 
der bei  a  und  c  ein  wenig  rund  und  hat  nunmehr  zwei  fertige  Verbren- 
nongsröhren.  Man  sehe  darauf,  dass  der  hintere  Theil  der  Röbre  so  ge« 
staltet  sei,  wie  es  Fig.  5,  nicht  aber  so,  wie  es  Fig.  6   zeigt,  sowie 

Fig.  5.  Fig.  6. 


das«  die  Oeffnung  beim  ümschmelzen  der  Ränder  ganz  rund  bleibe.  Die 
Röhre  muss  nun  zunächst  vollständig  getrocknet  werden.  Das  Trocknen  ge- 
schieht entweder,  indem  man  das  vom  mit  Papier  zugedrehte  Rohr  längere 
Zeit  auf  die  Platte  eines  Stubenofens  oder  ein  Sandbad  legt,  und  dann  und 
wann  die  darin  enthaltene  Luft  mittelst  einer  eingeschobenen  Glasröhre 
aassaugt,  oder  (wenn  es  schnell  beendigt  sein  soll)  indem  man  das  Ver- 
brennungsrohr durch  Hin-  und  Herfahren  über  einer  Gas-  oder  Wein- 
geistlampe oder  durch  Umgeben  mit  heissem  Sande  seiner  ganzen  Länge 
nach  erhitzt  und  fortwährend  die  heisse  Luft  mittelst  der  eingesteckten 
Glasröhre  aussaugt  (Fig.  7).    Das  Aussaugen  bewirkt  man  am  bequem- 

Fig.  7. 


Sien  mit  der  Wasserluftpumpe ,  in  Ermangelung  einer  solchen  mit  dem 
Mond.  Die  ganz  trockne  Röhre  verschliesst  man  luftdicht  mit  einem 
Kork  und  legt  sie  bis  zum  Gebrauch  ^n  einen  warmen  Ort. 

Hat  man  keine  hinlänglich  schwer  schmelzbaren  Röhren,  so  ist  man 
genöthigt,  dieselben  mit  einem  dünnen  Messing-  oder  Kupferbleche  oder 


12     Sechster  Abschnitt.  —  (Elementaranalyse  organ.  Körp.)  [§.  174. 

mit  Drahtgewebe  zu  umgeben  und  diese  Umhüllungen  mit  einem  Eisen- 
draht zu  umwinden. 

4.  Der  Kaliapparat,  ein  von  Liebig  erdachter  Glasapparat  von 
beistehender  Form  (Fig.  8).     Derselbe  wird  mit  einer  klaren,  von  koh- 


Fig.  8. 


lensaurem  Kali  möglichst  freien  Kalilange 
von  1,27  specif.  Gewicht  (§.  66.  6*)  so 
weit  gefüllt,  als  es  die  Schattirung  der 
Figur  anzeigt.  Das  Füllen  geschieht  in 
der  Art,  dass  man  das  Röhrenende  a  des 
Apparates  (ja  nicht  das  andere)  in  ein 
mit  der  Kalilauge  geftQltes  Gefass  steckt 
und  mit  dem  Munde,  mittelst  eines  Kant- 
schukschlauches  I  am  sichersten  aber  mit 
Hülfe  eines  Saugrohres,  an  dem  Röhren - 
ende  h  saugt  (Fig.  9).  Die  beiden 
Röhrenenden  trocknet  man  alsdann  mit 
gedrehten    Papierstreifchen    vollständig 

aus  und  wischt  den  Apparat  aussen  mit  einem  reinen  Tuche  trocken  ab  **). 
5.  Die  Chlor calciumröhre,    ein   ebenfalls  leicht    im  Handel    zu 

habender  Apparat.     Fig.  10  zeigt  sie  in  ihrer  einfachsten  ursprünglichen 

Fip.  9. 


Form.  Man  füllt  dieselbe  also:  zuerst  verschliesst  man  das  in  die  Kugel 
mündende  Ende  a  der  Röhre  ha  locker  mit  ein  wenig  Baumwolle  und 
zwar  in  der  Art,  dass  die  Baumwolle  etwa  1  Cm.  in  die  enge  Röhre  hin- 
einragt. Man  vollbringt  dies,  indem  man  einßn  ganz  lockeren  Baum- 
woUenpfropfen  in  die  Mündung  c  steckt  und  alsdann  bei  5  plötzlich  nnd 
heftig  saugt.  —  Man  füllt  alsdann  die  Kugel  der  Chlorcalciumröhre  mit 
grösseren  Stückchen  Chlorcalcium  (§.  66,  7.  a),  die  Röhre  cd  mit 
kleineren,  mit  grobem  Pulver  untermischten  bis  e,  setzt  einen  lockeren 
Baumwollenpfropf  auf  und  verschliesst  die  Röhre  mit  einem  Kork,  in  den 


*)  Ist  die  Kalilauge  rein,  d.  h.  enthält  sie  keine  oder  fast  keine  Thonerde  und 
Kieselsäure,  so  kann  man  sie  weit  concentrirter  nehmen,  als  von  1,27  specif.  Gewicht, 
ohne  dass  sie  schäumt.  J.  Löwe  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  9.  220)  empfiehlt  dieselbe 
durch  Auflösen  von  1  Theil  gutem  Aetzkali  (welches  etwa  80  Proc.  Kalihydrat  enthält) 
in  1  Theil  Wasser  zu  bereiten.  Ein  mit  solcher  Lauge  gefüllter  Kaliapparat  kann  als- 
dann ohne  neue  Füllung  zu  mehreren  Verbrennungen  dienen. 

**)  In  Betreff  anderer,   den    Lieb  ig' sehen   Kaliapparat  ersetzender  Apparate  vergl. 
§.  182. 
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ein  Stfickchen  Glasröhre  gepasst  ist,  schneidet  den  nicht    eingedrehten 
Theil  des  Korkes  weg,  ühersiegelt  denselben  und  schmelzt  die  Kante  des 


Fig.  11. 


\>& 


Rohrchens  fg  (Fig.  11) 
bei  g  ein  wenig  rund.  — 
g        Zweckmässiger  noch 
wendet  man  die  in  Fig. 
12    abgebildete    Chlor- 
calciumröhre  an,  indem 
man  bei  dieser  das  zum 
grösseren  Theil  in   der 
leeren  Kugel  a  verdich- 
tete Wasser   nach  dem 
Tersache  ansgiessen  nnd  anf  seine  Reaction  etc.  prüfen  kann.    Sie  bietet 
zugleich  den  Yortheil,  dass  man  sie  weit  öfter  ohne  neae  Füllung  ge- 


Fjg.  12. 


Fig.  13. 


brauchen  kann,  als  eine  Röhre  ohne  leere  Kugel. — 
£ine  andere  in  Betreff  des  Wagens  bequemere 
Form  zeigt  die  Mar chand^ sehe  Ghlorcalcium- 
röhre  (Fig.  18).  Auch  bei  dieser  bleibt  die 
dem  Yerbrennungsrohr  zuzukehrende  Ku^el  a 
leer. 

Um  die  durchbohrten  Stopfen  zu  vermeiden, 
empfiehlt  Volhard*)  der  Chlorcaloiumröhre  die 
Form  zu  geben,  welche  Fig.  14  zeigt. 

Endlich  kann  man  auch  die  beiden  letzten 
Formen  combiniren.    Die  Röhre  erhält  alsdann 


die  Form  der  Fig.  15  (H.  Fresenius**). 
Fig.  14. 


Fig.  15. 


a 


g 


^  --/sa»  b 


Um  ganz  sicher  zu  sein,  dass  die  Chlorcalciumröhren  nur  Wasser 
und  Dicht  zugleich  geringe  Mengen  von  Kohlensaure  aufnehmen  (denn 
du  Ghlorcalcium  hat  meist  eine  schwach  alkalische  Reaction),  leitet  man 
durch  die  fertig  gefüllten  Röhren  einen  langsamen  Strom  trocknen  koh- 
lensauren Gases  und  dann  so  lange  trockne  Luft,  bis  die  Kohlensaure 
wieder  vollständig  aus  den  Röhren  entfernt  ist. 

♦)  Ann.  der  Chem.  176,  339.  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chetn.  14,  333.     **  )  Zeitschr. 
t  uuL  Cbem.  14,  334. 
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6.  Ein  Röhrchen  von  yalcanisirtem  Kautschuk.  Dasselbe 
sei  so  eng,  dass  es  sich  nur  mit  einiger  Mühe  einerseits  über  <üe  Röhre 
g  des  Chlorcalciumrohres,  andererseits  über  das  Röhrenende  a  des  Kali- 
apparates schieben  lässt.  Ein  Umschnüren  ist  in  dem  Falle  nicht  nöthig. 
Wäre  das  Röhrchen  etwas  zu  weit,  so  umbindet  man  es  mit  Fäden  von 
gedrehter  Seidenschnur  oder  auch  mit  ausgeglühtem  Glavierdraht.  —  Man 
ersieht,  dass  es  zweckmässig  ist,  das  Röhrchen  g  des  Chlorcalciumrohres 
von  derselben  Weite  zu  nehmen,  welche  die  Röhre  a  des  Kaliapparates 
hat.  Das  Kautschukröhrchen  wird  vor  dem  Gebrauche  von  etwa  anhaf- 
tendem Schwefel  gereinigt  und  im  Wasserbade  getrocknet. 

7.  Korkstopfen.  Man  nehme  einen  weichen,  glatten,  von  sicht- 
baren Poren  möglichst  freien  Korkstopfen,  der  sich  in  die  Oeffnung  des 
Verbrennungsrohres  mit  einiger  Mühe  höchstens  zu  einem  Drittheil  ein- 
drehen lässt  und  dieselbe  vollkommen  schliesst,  bohre  mit  Geduld  und 
Sorgfalt  mittelst  einer  feinen  runden  Feile  ein  ganz  glattes  und  rundes 
Loch  durch  seine  Achse,  in  welches  das  Röhrenende  ha  des  Chlorcalcium- 
rohres ganz  genau  passt,  und  trockne  alsdann  den  Kork  andauernd  im 
Wasserbade.  Es  ist  sehr  zweckmässig,  ausser  dem  zur  Analyse  zu  ver- 
wendenden Kork  einen  zweiten  in  Reserve  zu  haben.  —  Anstatt  der 
Korkstopfen  kann  man  sich  nach  Sonnenschein'")  auch  der  Stopfen 
aus  gutem  vulcanisirtem  Kautschuk  bedienen.  Derselbe  empfiehlt  solche 
als  dauerhaft ,  gut  schli^ssend  und  nicht  hygroskopisch  *"").  Sie  werden 
jetzt  vielfach  statt  der  Korkstopfen  angewandt. 

8.  Mischungsmörser.  Eine  Reibschale  von  Porzellan,  mehr  breit 
als  hoch,  mit  Ausguss.  Sie  sei  innen  nicht  glasirt,  ohne  Vertiefungen 
und  Sprünge.  Man  reinigt  sie  vor  dem  Gebrauche  durch  Ausspülen  mit 
Wasser,  stellt  sie  zum  Trocknen  an  einen  warmen  Ort  und  lässt  sie  da- 
selbst bis  zum  Gebrauche  stehen. 

9.  Ein  Saugrohr.  Am  besten  von  folgender  Form  (Fig.  16).  In 
die  Mündung  a  wird  ein  durchbohrter  Kork  gedreht,  in  dessen  Oeffnung 

die  Röhre  h  des  Kaliapparates  passt. 
^^^'  ^"'  /^     Statt  jenes  kann  man  sich  auch  recht 

gut    eines    Kautschukschlauches    be- 
dienen ***). 

10.  Eine  an  beiden  Enden  offene, 
etwa  60  Cm.  lange  Glasröhre,  welche 
so  weit  ist,  dass  sie  sich  über  den 
Schnabel  des  Verbrennungsrohres  schieben  lässt;  dieselbe  wird  beim  Ge- 
brauch an  ein  Filtrirgestell  angelehnt  f). 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  67.  153.  **)  Vergl.  jedoch  Dibbits,  Zeitachr.  f.  anal. 
Chem.  15.  157.  ♦**)  In  neuerer  Zeit  wird  da»  früher  fa^t  allgemein  übliche  Durch- 
Baugen  von  Luft  mittelst  des  Mundes  meist  durch  ein  Durchsaugen  mittelst  eines 
Aspirators  ersetzt,  siehe  unten.  f)  Auch  diese   Röhre   wird  jetzt    meist    durch    ein 

System    von    Röhren    ersetzt,     welche    Natronkalk    und    Chlorcalcium    enthalten,   siehe 
unten. 
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11.  Ein  Bogen  Glanzpapier;  derselbe  ist  an  den  Kanten  zu  be- 
schneiden. 

12.  Knpferoxyd.  Mit  dem  nach  §.66.  1.  bereiteten  Knpferoxyd*) 
füllt  man  einen  etwa  100  CO.  fassenden  hessischen  Tiegel  fast  voll,  be- 
deckt ihn  mit  einem  gehörig  übergreifenden  Deckel,  erhitzt  ihn  zwischen 
Kohlen  oder  in  einem  geeigneten  Gasofen '"*)  znm  ganz  gelinden  Glühen 
and  sorgt,  dass  er  bis  zum  Gebrauche  gerade  so  weit  abgekühlt  ist,  dass 
mau  ihn  eben,  aber  kanm  mit  der  Hand  anfassen  kann.  — 

13.  Eine  Lnftpnmpe  mit  Ghlorcalcinmrohr  (siehe  Fig.  24). 
Wegen  der  AoBführnng  der  Analysen  ohne  diesen  Apparat  vergleiche 
§.  176,  178,  179.  — 

14.  Heisser  Sand.  Derselbe  wird  entweder  Yom  Sandbade  genom- 
men, oder  er  mnss  eigens  zu  diesem  Behufe  erhitzt  werden.  Seine  Tem- 
peratur sei  höher  als  100^  C,  aber  nicht  so  hoch,  dass  ein  hineingestecktes 
Papier  gebräunt  wird. 

15.  Eine  Holzrinne  znr  Aufnahme  des  Sandes,  siehe  Fijg.  24. 

16.  Ein  Verbrennungsofen.  In  früherer  Zeit  bediente  man  sich 
ausKchlieeslich  des  auf  Holzkohlenfeuerung  berechneten  Liebig 'sehen 
Verbrennungsofens.  Neben  diesem  kamen  später  Oefen  mit  Weingeist- 
heizung  in  Gebrauch,  und  gegenwärtig  sind  in  den  meisten  Laboratorien 
GssTerbrennangsöfen  eingeführt,  nicht  weil  sie  besser,  sondern  nur  weil 
ihr  Gebrauch  angenehmer,  reinlicher  und  bequemer  ist.  Wir  betrachten 
zuerst  den  Kohlenofen  dann  die  Gasöfen. 

a.  Der  Liebig'sche  Verbrennungsofen  ist  von  Eisenblech,  hat  die 

Form  eines  langen,  oben  und  hinten  offenen  Kastens  und  dient  dazu,  das 

p.      j_  Verbrennungsrohr  mittelst  glühender 

Holzkohlen  zu  erhitzen.  —  Fig.  17 
zeigt  denselben  von  oben  ge- 
sehen. Er  ist  50  bis  60  Gm.  lang 
und*  7  bis  8  Cm.  tief;  der  Boden,  wel- 
cher durch  Ausschneiden  von  schma- 
len Streifen  des  Blechs  in  einen  Rost 


null 


*)  Enthält  der  zur  Darstellan^  des  Kupferoxyds  zu  verwendende  Kupferhammer- 
"^Uae:  Kalk,  so  digerire  man  denselben  erst  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Sal- 
(•«teniiire  längere  Zeit,  wasche  ihn  aus  und  behandle  ihn  dann  entweder  so  oder  nach 
»«A*rigem  Glühen  in  der  Muffel  mit  chlorfreier  Salpetersäure.  —  Chlorkupfer  enthal- 
^H  Kopferoxyd  reinigt  man  nach  E.  Erlenmeyer  am  besten  dadurch,  dass  man  das 
!ö  «Der  Rohre  befindliche  Oxyd  erst  in  einem  Strome  feuchter  Luft  und  zuletzt,  wenn 
'^>«  entweichenden  Gase  Lackmuspapier  nicht  mehr  röthen,  in  trockner  Luft  glüht,  bei 
vel<h«n  Operationen  auch  alle  etwa  noch  vorhandenen  Reste  von  Sauerstoffverbindungen 
•i«  Stickstoffs  entfernt  werden.  —  Von  allen  schädlichen  Verunreinigungen  sicher  freies 
AOpferozyd  erhält  man  durch  Auflösen  galvanisch  niedergeschlagenen  Kupfers  in  voll- 
•oinio«o  reiner  Salpetersaure,  Abdampfen  und  geeignetes  Glühen  des  erhaltenen  salpe- 
t'-fsaurcn  Kupferoxydes  (C.  Reischauer,  ZeiUchr.  f.  anaL  Chem.  2.  197. —  J.  Löwe, 
•**w]bfit  9.  217). 

*♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  194. 


^  w  ^ 
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verwandelt  ist,  hat  eine  Breite  von  etwa  7  Cm.  Die  Seitenwände  sind 
etwas  nach  aussen  geneigt,  so  dass  ihre  Entfemnag  von  einander  etwa 
12  Gm.  beträgt.  Zum  Tragen  des  Verbrennnngsrohres  dienen  aufrecht- 
stehende  Stücke  von  starkem  Eisenblech,  welche  die  Gestalt  2>  der  Fig.  18 
Fie,  18.  FiET.  19.     besitzen    und    auf  dem  Boden  des 

j^  f^^,^^      Ofens  in  Zwischenräumen  von  etwa 

5  Cm.  festgenietet  sind.  Die  Höhe 
derselben  correspondirt  genau  mit 
der  runden  OefPnung  in  der  Vorder- 
seite des  Ofens  (Fig.  18  A).  Diese  Oefinung  sei  so  gross,  dass  die  Yer- 
brennnngsröhre  mit  Leichtigkeit  hindurchgeschoben  werden  kann.  Von 
den  beiden  Schirmen  hat  der  eine  die  Form  der  Fig.  19,  der  andere  die 
der  Fig.  18  A,  wenn  man  sich  an  der  oberen  Kante  derselben  einen 
umgebogenen  Rand  denkt  Ihre  Ausschnitte  seien  so  weit ,  dasa  die 
Röhre  mit  Leichtigkeit  hineingelegt  werden  kann.  —  Den  Verbrennungs- 
ofen stellt  man  zweckmässig  auf  zwei  auf  einer  festen  Unterlage  ruhende 
Backsteine  und  gibt  ihm  eine  etwas  nach  vorn  geneigte  Lage,  indem 
man  zwischen  die  Unterlagen  ein  Holz  schiebt  (siehe  Fig.  26).  Die 
vorderen  Rostöffnungen  jedoch  dürfen  durch  die  Backsteine  nicht  ver- 
schlossen werden.  Hat  man  gute  Röhren,  so  bewirkt  man  die  geneigte 
Lage  des  Ofens  zweckmässiger,  indem  man  ein  Eisenstäbchen  oder  ein 
Ziegel  stück  zwischen  den  Ofen  und  den  Backstein,  auf  dem  er  ruht, 
schiebt,  in  diesem  Falle  hat  die  Luft  zu  allen  Rostöffhungen  Zutritt ;  oder 
man  stellt,  wie  es  jetzt  gewöhnlich  geschieht,  den  Ofen  geradezu  auf 
einen  Dreifuss,  —  Legt  man  die  Röhre  in  eine  flach  gewölbte  Rinne  von 
ganz  dünnem  Eisenblech,  so  wird  sie  sehr  geschont.  —  Einen  Kohlen- 
ofen mit  regulirbarem  Luftzutritt  hat  Gawalovski  empfohlen*). 

b.  Gasöfen  zur  Erhitzung  von  Röhren  sind  von  den  verschieden- 
sten Einrichtungen  in  Vorschlag  und  Gebrauch  gekommen  ""*'). 

Fig.  20  stellt  eine  besonders  häufig  angewandte  Construction  dar  ***). 
Der  Apparat  besteht  aus  zwei  Theilen,  dem  Lampensysteme  und  dem 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  14.  309. 
♦*)  Vergl.  die  Abhandlung«!!  von  v.  Baumhauer  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
90.  21),  —  Hof  mann  (ebendaselbst  90.  235),  —  Sonnenschein  (Journ.  f.  prakt. 
Chem.  55.  478),  —  Magnus  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  60.  32),  Wetherill  (Lie big- 
Kopp 's  Jahresb.  1855.  828),  —  Pebal  (Annal.  d.  Chem.  und  Pharm.  95.  24),  — 
J.  Lehmann  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  102.  180),  —  v.  Babo  (Ber.  über  die  Ver- 
handl.  der  Gesellsch.  f.  Beförderung  der  Naturw.  zu  Freiburg  im  Br.  1857,  Nr.  22 
u.  23,  —  Heintz  (Pogg.  Annal.  103.  142),  —  G.  J.  Mulder  (Scheik.  Verhandel :  en 
Onderzoek.  II.  deel.  2.  stuk.  Ondez.  289),  —  A.  W.  Hofmann  (Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  107.  37),  —  Berthelot  (Compt.  Rend.  48.  469),  —  Erlenmeyer,  (Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  139.  17,  auch  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  6.  110),  —  Leopolder 
(Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  8.  198),  —  Donny  (daselbst  118.  200),  —  Glaser  (Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Suppl.  7.  213,  auch  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  9.  392. 

***)    Vergl.   das    Preisverzeichniss   der    Bunsen'schen    Apparate    vom    Universitäts* 
mechanikus  Desaga  in  Heidelberg.  Heidelberg,  Druck  von  Julius  Grdos,  1873,  S.  36. 
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Gestelle.  Jenes  ist  gebildet  aoB  15  bis  25  Bansen'Bchen  Brennern,  t 
denen  jeder  mit  einpm  besonderen  Hahn  nnd  einem  Riuge  zur  ReguHru 
des  Luftzutrittes  verBeben  iet.  Die  Brenner  Bind  anfgeschraabt  auf  ei 
4ä  bis  TS  Cin.  Inuge,  25  Mm.  weite  Höhre,  welche  durch  eiuep  weiter 
Fig.  20. 


oder  2  bis  3  etwas  weniger  weite  Rühre  na  Duätze  mit  dem  gaszulübreu- 
<ien  lUihre  verbunden  sind.  Die  Breunerröhren  sind  obeu  schlitzförmig. 
Dm  eiserne  Gestell,  wekhea  Figur  20  zeigt,  ist  daa  v.  Babo'sche  mit  Ver- 
Wsseraug  von  Erlenmeyer*).  Die  Flarouien  achlagen  durch  eiuen 
Schlits,  umspülen  das  in  einer  mit  Magnesia  oder  Asbest  auBgefütterten, 
auf  schmalen  Trägem  rnbenden  Eisenblech  rinne  oder  auf  Kinnen  von 
feuerfestem  Thon,  welche  nach  Löwe  zweckmässig  der  Länge  nach  mit 
einzelnen  feinen  Oeffnungen  versehen  sind,  liegende  Rohr  und  entweichen 
oben  wiedemm  durch  einen  Schlitz.  (Löwe")  umgibt  die  Röhre  auch 
alwn  mit  Thonrinnen,  ho  dass  dit;  Glasröhre  ganz  von  einer  Thouriune 
umgeben  wiid).  — 

Die  Hitze  wird  znaapmengehalten  nnd  reverberirt  durch  die  zu  beiden 
St-itensafgesetztcn,  zusammen  einen  Dom  bildenden,  feuerfesten  ThouBtücke, 
vun  denen  die  auf  einer  Seite  ein  für  alle  Mal  befestigt,  die  anf  der  anderen 
nlter  einzeln  beweglich  sind,  so  dass  man  sie  je  nach  Bedarf  aufstellen 
und  wegnehmen  kann.  Die  Röhre,  auf  welcher  die  lirenner  aufge- 
fchraoht  sind ,  sowie  auch  die  Rinnen ,  in  welchen  die  Thonstücke  anf- 
sitieu,  sind  in  senkrechter  Richtung  verstellbar,  so  daas  man  die  Stellung 
d^r  ThoDstacke  Röhren  von  verschiedener  Dicke  anpassen  und  die 
l^alfernung  der  die  Verbrennungsröhre  tragenden  Rinne  von  den  Bren- 
nfrn  vergröescrn  oder  verringern  kann. 

Als  aehr  bewährt  wird  auch  der  lleinta'sche  Apparat  gfiühiiit. 
I>eraelbe  findet  sich  in  der  PreialiBtc  von  llngershoff  in  Leipzig  1874, 

70.  —  Zeilsclir.  f.  anal.  Cbem.  6.  110. 


■)  Aa»l.  d. 
••)  ZdUrhr. 

Chem,  u.  Pharm, 
f.  >n>l.  Chem.  9.  ! 

13a. 

i22. 
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S.  55  abgebildet.  Ich  kenne  deaselben  nicht  aas  eigenem  Gebrauche.  — 
Weaenthch  abweichend  in  der  Einrichtnng,  nnd  in  seinen  Leistungen  — 
freilieb  anch  bei  gröBserem  Gasverbrauch  —  ganz  vorzQglich  ist  der  von 
A,  W.  Hofmann*)  constniirte,  namentlich  in  England  Terbreit«te  Ofen, 
dessen  Einrichtung  sieb  aas  Fig.  21  und  Fig.  23  ergibt. 

In  die  etwa   90  Cm.  lange  «nd    2  Cm,  dicke  Messingröhre  a  (in 
Fig.  21),  woltho  anf  beiden  Seiten   mit  der  Gasleitung  in  Verbindung 
Pig_  2i_  steht,   sind   30  bis  34  mit  H&hnen  und  Lofl- 

regnlntoren  versebene  Röhren  b  befestigt,  deren 
jede  einen  Qaerarm  cc  trägt.     In  jeden  dieser 
Qnerariue    sind    fünf    gewöhnliche  Gasbrenner 
(Fi sehscb Wanzbrenner,  welche  bei  vollem  Licht- 
effect  beiläufig  in  einer  Stande  4  Cubibfuss  Gas 
verbrauchen)  eingeschraubt,  aufweiche  man  die 
entsprechende  Ansiahl  von    Thonbrennem  auf- 
setzen kann.     Die  Thonbrenner  d,  d,  d,  d  sind 
einfache,  stark  gebrannte,  hoble,  oben  geschlos- 
sene Cylinder  von  gewöhnlichem  Pfeifenthou  oder 
ähnlicher  Masse,  8,5  Cm.  hoch,  von  2  Cm.  Äusse- 
rem und  1  Cm.  innerem  Durchmesser,  deren  Seitenwände  mit  vielen  kleinen 
Oeffnangen  versehen  sind  vom  Durchmesser  einer  Stecknadel.  Ein  Cylinder 
von  angegebenen  Dimensionen  bat  10  Reihen,  jede  von  15  Löchern.     Die 
Thonbrenner  esind  ganz  ähnlich  bescbafien,  aber  nur  4,5  Cm.  hoch  und  70 
Fig.  22. 


bis  80  Brennlöcher  enthaltend.  Die  niedrigeren  Thonbrenner  dienen  als 
Unterlage  für  die  Verbreu nungsröhre  /,  welche  auf  diese  Art  in  eine 
Rinne  von  Thon  zu  liegen  kommt.  Das  ganze  System  der  neben  ein- 
ander stehenden  Breunerarme  erhält  durch  einen  starken  eisernen  Rah- 
men g,  g  die  nöthige  Stabilität.  Dieser  ruht  auf  zwei  starken  gusseiscr- 
nen  Füssen,  h,  h,  welche  auf  die  eiserne  Platte  i  aufgeschraubt  sind.    Der 

*)  kaatX.  d.  Chem.  u.  Phiiriu.  lUT.  3^. 
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eiserne  Rahmen  g,  g  enthält  überdies  eine  Rinne,  in  welche  sich  beweg- 
liche Seitenplatten  von  Thon,  h,  k,  einschieben  lassen.  Letztere  sind  von 
derselben  Höhe  wie  die  grösseren  Brenner;  da  sie  aber  auf  dem  Rahmen 
aufsitzen,  so  überragen  sie  dieselben  um  etwa  1,5  Cm.  Auf  die  Seiten- 
platten endlich  werden  bewegliche  Deckplatten  Z,  gleichfalls  von  Thon, 
aufgelegt.     Die  ganze  Anordnung  ergibt  sich  aus  Fig.  22. 

In  dem  vorderen,  dem  Kaliapparate  zugewendeten  Theile  sind  die 
Seitenplatten  nnd  Deckplatten  weggelassen,  um  die  Stellung  der  Thon- 
brenner  zu  veranschaulichen.  Während  der  Verbrennung  sind  alle  Bren- 
ner mit  Thonplatten  umgeben ,  wie  dies  der  hintere  Theil  des  Apparates 
darstellt.  Der  geeignetste  Zwischenraum  zwischen  den  einzelnen  Brennern 
ist  3  Mm.  Da  es  von  Wichtigkeit  für  eine  gleich  massige  Temperatur  ist, 
daas  die  Entfernung  zwischen  den  einzelnen  Brennerarmen  sich  stets 
gleich  bleibe,  so  ist  die  Stellvng  derselben  durch  entsprechende  Vertiefun- 
gen in  dem  eisernen  Rahmen  g,  g  (Fig.  21)  noch  besonders  gesichert. 

Schliesslich  führe  ich  noch  den  unter  Kekule's  Mitwirkung  von 
C.  G 1  a se  r  auf  Grundlage  des  D  o  n  n  y '  sehen  Princips  construirten  Gasofen 
an,  der  —  eben  so  wie  der  Hofman nasche  —  die  Röhren  sehr  schont, 
aber  auch  einen  grösseren  Gasconsum  bedingt  als  der  Erlenmeyer'sche 
Ofen.  Seine  Eigenthümlichkeit  liegt  darin,  dass  die  Verbrennungsröhre 
Ton  einer  Reihe  neben  einander  gestellter,  mit  Lochern  versehener  Eisen- 
stäcke  getragen  wird,  welche  wieder  mit  durchlöcherten  Thondeckeln  ver- 
seben sind.  Die  heissen  Verbrennungsgase  der  Flamme,  welche  zunächst  die 
Eisennnterlagen  der  Röhre  erhitzen,  müssen  durch  die  beiden  Systeme 
Ton  Oeffnungen  streichen  und  die  Röhre  wird*  demnach  von  allen  Seiten, 
namentlich  auch  von  oben  erhitzt.  Da  die  Eisenstücke  verschiebbar  sind, 
so  kann  man,  wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Wärmeleitung  zu  ver- 
mindern, einzelne  der  Eisenstücke  durch  kleine  Zwischenräume  von  den 
anderen  isoliren.  Der  Ofen  wird  von  C.Gerhardt  in  Bonn  geliefert.  Da 
dieser  Ofen  namentlich  bei  Analysen  im  Sauerstoffstrom  ausgezeichnete 
Dienste  leistet,  so  soll  er  erst  mit  allem  Zubehör  im  §.  178  abgebildet 
und  genauer  beschrieben  werden. 

IL     Ausführung  der  Analyse. 

a  Man  bestimmt  zuerst  das  Gewicht  des  Kaliapparates,  nachher 
«las  der  Chlorcalciumröhre,  bringt  sodann  von  der  Substanz  etwa  0,350 
bis  0,600  Grm.  (bei  sauerstoffreichen  mehr,  bei  sauerstoffarmen  weniger) 
in  das  nicht  mehr  warme  Röhrchen,  sorgt,  dass  an  den  Wänden  des 
Böhrchens,  wenigstens  oben,  keine  Substanz  hängt,  verstopft  das  Röhrchen 
and  wägt  dasselbe  mit  seinem  Inhalte  genau.  Da  man  das  Gewicht  des 
leeren  Röhrchens  sammt  Stopfen  beiläufig  kennt,  seist  man  sichergestellt, 
daas  man  nicht  zu  viel  oder  zu  wenig  Substanz  darin  hat. 

b.  Man  breitet  auf  einem  reinen  Tisch  den  Bogen  Glanzpapier  aus 
ond  stellt  den  noch  ziemlich  warmen  Mischungsmörser  darauf,  spült  als- 
dann die  noch  warme  Verbrennungsröhre  wie  auch  die  Reibschale  mit 

2* 
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ein  wenig  des  noch  warmen  Kupferoxyds  ans  (das  so  gebrauchte  Kupfer- 
oxyd wird  zurückgelegt)  und  füllt  nunmehr  die  Verbrennungsröhre  bis 
an  b  (Fig.  23)  mit  Kupferoxyd  an,  und  zwar  direct  aus  dem  Tiegel,  iii- 

Yigr  23  ^^^  man  das  Oxyd  mit 

dem  Rohre  gleichsam 
schöpft  (oder  auch  mit 
Hülfe  eines  kleinen  war- 
men Trichterchens  von 
Kupferblech  und  eines 
Theelöffels  von  Argentnn).  —  Man  gibt  jetzt  einen  Theil  des  Kupforoxyds 
aus  der  Röhre  in  die  Reibschale,  schüttet  die  Substanz  aus  dem  Röhrchen 
darauf,  klopft  dieses  möglichst  vollständig  aus,  verstopft  es  wieder 
und  stellt  es  einstweilen  an  einen  sicheren  Ort  bei  Seite,  denn  es  muss 
noch  zurückgewogen  werden.  Man  mengt  nun  das  im  Mörser  befindliche 
Kupferoxyd  mit  der  Substanz  durch  fleissiges  Znsammenreiben  (wobei 
heftiges  Aufdrücken  zu  vermeiden  ist)  aufs  Innigste,  schüttet  dann  fa^t 
den  ganzen  Rest  des  iu  die  Röhre  eingefüllten  Kupferoxyds  in  die  Reib- 
Bchale,  so  dass  nur  eine  3  bis  4  Cm.  betragende  Lage  in  der  Röhre  bleibt, 
und  mischt  das  hinzugekommene  Oxyd  mit  dem  ersterhaltenen  Gemenge 
genau.  Man  nimmt  jetzt  den  Pistill  aus  dem  Mörser,  nachdem  man  ihn 
rein  abgeklopft  hat  und  füllt  die  Mischung  in  das  Rohr,  indem  man  sie 
mit  diesem  mit  Hülfe  einer  drehenden  Bewegung  gewissermaassen 
schöpft.  Den  im  Mörser  bleibenden  Rest  schüttet  man  auf  ein 
glattes  Kartenblatt  und  von  diesem  in  die  Röhre.  —  Man  gibt  alsdann 
neuerdings  eine  kleine  Portion  Kupferoxyd  in  die  Reibschale,  reibt  die- 
selbe damit  aus,  bringt  es  dann  ebenfalls  in  die  Röhre  (wodurch  diese 
etwa  bis  a  angefüllt  sein  wird),  füllt  dieselbe  zuletzt  mit  reinem  Kupfer- 
oxyd bis  auf  etwa  3  bis  4  Cm.  an,  setzt  vor  das  Kupferoxyd  zweckmässig 
einen  Pfropf  von  durch  Glühen  bei  Luftzutritt  oxydirten  Kupferdreh- 
spänen  und  verschliesst  die  Röhre  einstweilen  mit  einem  Korke.  —  Das 
Einfüllen  des  Gemisches  in  die  Röhre  nimmt  man  über  dem  Bogen  Papier 
vor,  damit,  wenn  etwa  etwas  verschüttet  wird,  dasselbe  wieder  in  den 
Mörser  gebracht  werden  kann  *). 

c.  Man  klopft  die  gefüllte  Röhre  der  Länge  nach  wiederholt  auf 
einen  Tisch  auf,  so  dass  der  Schnabel  der  Röhre  von  Kupferoxyd  völlig 
frei  wird,  und  sich  über  der  Mischung  ein  Canal  bildet,  so  wie  dies  die 


*)  In  G.  J.  Muhler's  L:iboratorium  habe  ich  die  Operation  des  Einfüllens  auf 
eine  andere  gewiss  nicht  minder  zweckmässige  Art  vornehmen  sehen.  Di^  in  einer 
kleinen  kupfernen  Reibschale  bereitete  Mischung  wurde  nämlich  durch  einen  glatten 
warmen  kupfernen  Trichter  in  die  in  einem  Retortenhalter  aufrecht  eingespannte 
Verbrennungsröhre  eingeschüttet,  was  »ich  leicht  und  mit  grosser  Geschwindigkeit 
bewerkstelligen  Hess.  —  Der  vordere  Tlieil  der  Röhre  wird  mit  kömigem  Kupferoxyd 
gefüllt,  dessen  Schicht  mindestens  2  Deciraeter  betragen  muss,  ein  Canal  in  demselben 
nicht  gestattet  und  durch  einen  Pfropf  von  Kupferdrehspänen  Sorge  getragen,  dass 
kein  Kupferoxyd  durch  die  Gase  fortgetrieben  werde.  Vergl.  Zeitschr.  f.  nnalyt.  Chem.  1.  7. 
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Schittinuig  in  Fig.  23  anieigt.  Kann  man  seinen  Zweck  anf  die  ange- 
(ähite  Weiae  nicht  erreichen  (wie  diee  bei  falscher  Varm  des  Schnabels 
häufig  Toritommt),  eo  Btfistrt  man  die  Bubre  nagerecht  mit  ihrer  Mündung 
«iaigemal  gegen  einen  Tisch.  —  Mao  legt  dieselbe  alsdann  in  die  Holz- 
PDoe  D  (Fig  24),  yerbindet  sie  mittelst  eines  Korkes  mit  dem  Cblor- 
iislciumrohr  S,  welches  nodererBeits  mit  einer   Handlaftpnmpe  in   Ver- 

Fig.  24. 


bindong  steht,  und  umgibt  die  Verbrennangsröhre  ihrer  ganzen  L&nge 
nach  mit  dem  heissen  Sande.  Man  pumpt  jetzt  die  Luft  langsam  aas 
|b«i  schnellem  nnvoraiehtigem  Ziehen  pumpt  man  einen  Theil  der 
MiBcbiing  in  die  Chlorcalcinm röhre),  läset  alsdann  durch  OeSnen  des 
Ilihnes  a  neae  (beim  Dorcbst reichen  durch  die  Chloralciamröhre  ge- 
trocknete) Luft  eintreten,  pumpt  wieder  aus  ond  wiederholt  dies  10- 
liii  )2nial.  Man  kann  alsdann  sicher  sein,  alle  nnd  jede  Feuchtigkeit, 
lue  du  Knpferoiyd  beim  Mischen  angezogen  haben  könnte,  aus  der  Röhre 
Fiir   25  entfernt  zu   haben.- — Bedient  man  sich  anstatt  einer 

Handluftpnmpe   einer  Wasaerlnftpumpe,    so   schaltet 
zwischen    diese    nnd    das   Cblorcalciumrohr   B 
(Fig.  24)    die    gabelförmige  Glasröhre   Fig.  25    ein, 
verbindet  ihr  Ende  a  mit  dem  Chloritalciumrobr  nnd 
ihr  Ende  b  mit  der  Luftpumpe,  während  man  c  mit  einem  kleinen  durch 
Qaedchbahn  geschlossenen  Kautschukschlaucb  versieht.    Nach  jedem  Aua- 
panpeo  Usst  man  alsdann  durch  c  Luft  eintreten. 
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d.  Man  verbindet  das  Ende  h  (Fig  26)  der  gewogenea  Chlorcalciom- 
röhre  mitteUt  des  getrockneten  Korkes  mit  dem  VerbreonongBrohre,  legt 
dieaeB  in  den  auf  seiner  Unterlage  etwas  nach  vom  geneigt  Bt«benden  Ver- 
brenn an  gaofen,  verbindet  aledann  das  andere  Ende  des  Chlorcalciumrohres 
mittelst  dee  Kautechukröhrcheus  mit  dem  Ende  m  des  Kaliapparates  nnd 
Bcbnürt  —  sofera  eine  Umbindnng  überbaupt  ootbweDdig  ist  —  die  Sei- 
denfuden  fest.  Man  stemme  beim  Anziehen  die  Gelenke  der  Daumen 
gegen  einander,  sonnt  zertrümmert  man,  wenn  einmal  eine  der  Schnüre 
reiast,  die  ganze  Vorrichtung.  Den  Kaliapparat  stellt  man  zweckmässig 
anf  ein  znaammengelegtes'  Tuch.  —  Die  Anordnung  des  Ganzen  zeigt 
Fig.  26. 

e.  Es  handelt  sieb  jetzt  darum,  zu  prüfen,  ob  der  Apparat  scbliesst. 

Fig.  2fi. 


Um  dies  zu  erfahren,  gibt  man  dem  Katiapparat  die  Stellung,  die  er  in 
Fig.  26  zeigt,  d.  h.  man  schiebt  ein  fingerdickes  Stück  Holz  (s),  einen 
Kork  oder  dergleichen  anter  die  Kugel  r  des  Apparates,  so  dass  dieselbe 
höher  zu  liegen  kommt,  erwärmt  alsdann  die  Kugel  tu,  indem  man  ihr  eine 
glühende  Kohle  nähert,  bis  eine  Portion  Luft  aus  dem  Apparate  ausge- 
trieben ist,  nimmt  dann  das  Holz  s  weg  und  lässt  erkalten.  Die  Kali- 
lange  steigt  nnnmehr  in  der  Kugel  m  empor  und  füllt  dieselbe  mehr  oder 
weniger  an.  Bleibt  der  Gleichgewichtszuetasd,  den  sie  nach  völligem 
Erkalten  angenommen  hat,  einige  Minuten  hindurch  derselbe,  so  kann 
man  überzeugt  sein,  dass  der  Apparat  schliesst;  stellt  sich  hingegen  die 
Lauge  in  beiden  Schenkeln  allmählich  wieder  gleich  hoch,  so  schliesst  er 
nicht.  (Man  benutzt  die  Zeit  zwischen  beiden  Beobaohtangea  zweck- 
mässig zum  Zurückwagen  des  Rdbrchens,  in  dem  man  die  Substanz  ab- 
gewogen hatte.) 

f.  Man  rückt  die  Verbrenn ungsröhre  so  zorecht,  dass  sie  3  bia 
4  Cm.  aus  dem  Ofen  herausragt,  hängt  den  einfachen  Schirm  zum 
Sebutze  des  Korkes  über  den  Vorderrand  des  Ofens  and  setzt  den  dop- 
pelten etwa  6  Cm.  davon  entfernt  über  die  Röhre  (siehe  Fig.  26), 
schiebt  das  Holz  s  wieder  bei  r  anter  den  Kaliapparat  nnd  legt  alsdann 
zuerst  anter  den  durch  den  Schirm  abgeschlossenen  Theil  der  Röhre 
kleine,  völlig  glühende  Kohlen,  umgibt  allmählich  diesen  Theil   ganz  da- 
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mit  und  lässt  ihn  ins  Glühen  kommen  *),  Man  setzt  j^tzt  den  Schirm 
3  Cm.  zurück,  legt  neue  Kohlen  auf  und  fährt  auf  diese  Weise  fort, 
indem  man  immer  erst  dann  weiter  ruckt,  wenn  der  vor  dem  Schirm 
liegende  Theil  völlig  glüht,  bis  ans  Ende  der  Röhre.  Man  trägt  Sorge, 
dass  alle  Tor  dem  Schirm  im  Ofen  liegenden  Theile  der  Röhre  stets  im 
Glühen  bleiben.  Der  aus  dem  Ofen  herausragende  Theil  muss  so  heiss 
gehalten  werden,  dass  man  ihn  mit  den  Fingern  nur  sehr  kurze  Zeit 
anfassen  kann,  ohne  sich  zu  yerbrennen.  Die  ganze  Operation  ist  in  der 
Regel  in  V4  bis  1  Stunde  beendigt.  £8  ist  ganz  überflüssig  und  zweck- 
widrig, die  Kohlen  fortwährend  durch  Zuwehen  von  Luft  anzufachen. 
Dasselbe  geschieht  nur  zuletzt,  wie  wir  sogleich  sehen  werden. 

Im  Kaliapparat  wird  die  Lauge  beim  Erhitzen  des  Vorderen  Theiles 
der  Röhre  allmählich  aus  der  Kugel  m  verdrängt,  lediglich  durch  die 
Ausdehnung  der  erhitzten  Luft.  Sobald  man  an  das  zum  Nachspülen 
verwendete  Kupferoxyd  kommt,  entwickelt  sich  ein  wenig  Kohlensäure 
and  Wasserdampf,  welche  die  im  Apparat  befindliche  Luit  vor  sich 
hertreiben  und  veranlassen,  dass  dieselbe  in  grossen  Blasen  durch  den 
Kaliapparat  geht.  —  Sowie  man  aber  mit  der  Erhitzung  zur  eigent- 
Uchen  Mischung  gelangt,  beginnt  eine  raschere  Gasentwickelung.  Die 
anfangs  kommenden  Blasen  werden,  indem  der  Kohlensäure  noch  Luft 
beigemengt  ist,  nur  zum  Theil,  die  später  kommenden  aber  so  vollständig 
absorbirt,  dass  nur  manchmal  noch  eine  Luftblase  hindurchgeht.  Man  lei- 
tet den  Yerbrennungsprocess  in  der  Weise,  dass  sich  die  Blasen  in  Zwi- 
sehenräumen  von  Y^  his  1  Secunde  folgen.  Die  normale  Stellung  der 
Kalilauge  während  der  Operation  erkennt  man  aus  Fig.  27. 

Fig.  27.  Man  sieht  hieraus,  dass  eine  durch  m  ein- 

tretende Luftblase  erst  in  die  Kugel  5,  dann 
von  h  nach  c,  und  von  c  nach  d  gluckt,  über 
die  in  d  befindliche  Lauge  hinstreicht  und 
endlich  durch  die  die  Oeffnung  der  Röhre 
ae  eben  noch  sperrende  Lauge  in  /  austritt, 
g.  yfemi  die  ganze  Röhre  mit  glühen- 
den Kohlen  umgeben  ist,  und  die  Gasent- 
wickelung nachgelassen  hat,  facht  man,  mit 
Hülfe  eines  Stückes  Pappe,  die  Kohlen  etwas 
an;  und  wenn  auchjetzt  keine  Gasblasen  mehr 
kommen,  stellt  man  zuerst  den  Kaliapparat  gerade,  nimmt  alsdann  die 
Kohlen  am  hintersten  Ende  der  Röhre  weg  und  stellt  den  Schirm  vor 
den  Schnabel.  Die  hierdurch  bewirkte  Abkühlung  einerseits,  und  das 
Absorbirt  werden  der  im  Kaliapparat  befindlichen  Kohlensäure  andererseits 
bewirken,  dass  die  Lauge  in  demselben  am  Anfange  langsam,  sobald  sie 
aber  einmal  in  die  Kugel  m  gekommen  ist,  schnell  zurücksteigt.     (Es  ist 


*)  Bei  Anwendung  der  Gasöfen  ersetzen    natürlich   die   nach   einander   entztindeten 
Flammen  der  einzelnen  Brenner  die  Wirkung  der  Kohlen. 
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hierbei,  wenn  ifinn  den  Kaliapparst  gerade  geEtellt  hat,  nicht  die  min- 
derte Gefahr  dee  Zurücktretens  in  die  C  h  lo  real  ci  um  röhre  vorbanden.) 
Wenn  sich  die  Kngel  m  etwa  zar  Hälfte  mit  Lauge  gefüllt  hat,  kneipt 
man  mittelst  einer  Drahtzange  oder  Scheere  das  Spitzchen  des  Schnabels 
der  V'erbrennungerühre  ab.  Sobald  dies  geschehen,  setzt  sich  die  Lange 
im  Kaliapparat  wieder  ins  Gleichgewicht.  Man  gibt  demselben  jetzt  wie- 
der seine  ursprüngliche  schiefe  Stellung,  Btei:kt  die  (§.  174.  10.)  erw&hnte, 
an  den  Arm  eines  Filtrirgestells  gelehnte  Glasröhre  über  den  Schnabel, 
wartet  einige  Minuten,  auf  daes  die  Kohlensäure  im  Chlorcalcinm röhre 
und  der  Verbrennungsröhre  von  der  Kalilauge  absorbirW  werde  und  saugt 
alsdann  mittelst  der  Saiigpipette  oder  eines  Kautschuk  seh  laivches  langsam 
Luft  aus,  und  awnr  so  lange,  bis  sich  die  zuletzt  kommenden  Blasen  im 
Kaliapparato  nicht  mehr  verkleinern. 

I)io  Anordnung,  welche  der  Apparat  dabei  bat,  zeigt  Fig.  2ä. 

Fig  28. 


Saugt  man  die  Luft  anstatt  mit  dem  Munde  mittelst  eines  kleinen 
Aspirators  (Fig.  28)  aus,  so  bat  man  den  Vortheil,  das  Volumen  der 
durcbgesaugten  Luft  genau  bestimmen  zn  können.  Liebig  schrieb  vor, 
nicht  mehr  dnrch  zusangen,  als  ein  dem  Inhalte  der  Chlorcalcinm  röhre 
und  des  Verbrennungsrobres  gleiches  Quantum,  also  etwa  80  bis  lOOKubik- 
Centimeter.  —  Mehr  darf  man,  wenn  man  die  einfache  Liebig'sche 
Vorrichtung,  das  heisst  die  aufgesetzte  Röhre  h  und  einen  Ealiapparat 
ohne  Natronkalkröhr  eben  anwendet,  auch  in  der  That  nicht  dorchsaugen, 
weil  sonst  merkliche  Fehler  entstehen  massen. 
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Die  Analyse  ist  jetzt  beendet.  —  Man  entfernt  dA  Kaliapparat, 
dreht  die  Chlorcalciumröhre  sammt  dem  Stopfen,  welcher  nicht  ange- 
brannt sein  darf,  ans  der  Röhre,  nimmt  alsdann  auch  diesen  weg  und 
lässt  die  Apparate  abkühlen.  Nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  *)  wägt 
man  den  Kaliapparat  und  die  Chlorcalciumröhre  und  schreitet  alsdann 
ZOT  Berechnung  der  Resultate.  Dieselben  faUen  im  Ganzen  sehr  befrie- 
digend aus.  Den  Kohlenstoff  erhält  man  fast  ganz  genau,  jedoch  eher 
etwas  zu  gering,  etwa  0,1  Proc,  als  zu  hoch.  Es  kommen  hier  einige 
Fehlerquellen  in  Betracht,  von  denen  jedoch  keine  das  Resultat  erheblich 
ändert,  und  die  sich  gegenseitig  theilweise  compensiren.  Erstens  wird 
durch  die  die  Kalilauge  während  der  Verbrennung  und  zuletzt  beim  Durch- 
sangen durchströmende  Luft  eine  Spur  Feuchtigkeit  aus  ersterer  wegge- 
führt Dieser  Fehler  wird  vermehrt,  wenn  die  Gasentwickelung  sehr  rasch 
ist,  in  welchem  Falle  die  Kalilauge  sich  erwärmt,  sowie  wenn  Stickgas 
oder  Sauerstoffgas  durch  den  Kaliapparat  streichen  (vergl.  §.  178  und 
^.  183).  Er  lässt  sich  beseitigen,  wenn  man  das  Ausgangsrohr  des  Kali- 
apparats  mit  einem  mitgewogenen  Röhrchen  mit  festem  Kalihydrat  yerbin- 
det.  —  Zweitens  werden  mit  der  zuletzt  hindurchgesaugten  Luft  Spuren  von 
Kohlensäure  aus  der  Atmosphäre  in  den  Kaliapparat  hineingesaugt.  Dieser 
Umstand  lässt  sich  beseitigen,  wenn  man  beim  Durchsaugen  den  Schna- 
bel der  Röhre  mit  einem  Kalihydrat  enthaltenden  Rohre  durch  einen 
Kork  oder  Schlauch  verbindet.  —  Drittens  wird  bei  an  Wasser  oder  Wasser- 
stoff sehr  reichen  Verbindungen  das  Gewicht  des  Kaliapparates  dadurch 
nicht  selten  ein  wenig  vermehrt,  dass  die  Kohlensäure  im  Chlorcalcium- 
rohr  nicht  genügend  getrocknet  wird,  ein  Fehler,  den  man  dadurch  umgehen 
kann,  dass  man  das  Ghlorcalciumrohr  durch  einen  etwas  concentrirte 
Schwefelsäure  enthaltenden  Apparat  ersetzt,  vergl.  §.182. 

Den  Wasserstoff  erhält  man  in  den  meisten  Fällen  etwas  zu  hoch 
and  zwar  durchschnittlich  um  0,1  bis  0,15  Proc,  was  hauptsächlich  da- 
her rührt,  dass  zuletzt  mit  der  Luft  ein  wenig  Feuchtigkeit  in  das  Ghlor- 
calciumrohr gesaugt  wird,  eine  Sache,  der  durch  ein  beim  Durchsaugen 
aufgestecktes,  Kalihydrat  enthaltendes  Rohr  vorgebeugt  werden  kann.  — 
Ich  bemerke  ausdrücklich,  dass  es  bei  weitem  in  den  meisten  Fällen 
höchst  überflüssig  ist,  zur  Vermeidung  dieser  Fehlerquellen  das  Verfah- 
ren complicirter  zu  machen,  zumal  man  ihren  Einfluss  auf  die  Resultate 
dnrch  unzählige  Versuche  kennt. 


*)  Lowe  hält  —  wenigstens  bei  seinen  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  gefüllten 
Kaliapparaten  —  eine  halbe  Stunde  Abkühlungszeit  für  nicht  genügend.  Nach  ihm  wird 
dl»  Gewicht  de»  Apparates  erst  nach  2  bis  3  Stunden  constant.  Die  offenen  Enden 
d*"  Apparates  werden  während  des  Erkalten»  (nicht  während  des  Wagens)  verschlossen, 
indem  man  Endchen  Kautschukschlauch  mit  eingeschobenen  Glasstäbchen  überschiebt. 
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2.    Bansep^B  Modification  des  in   1.  beschriebenen 

Verfahrens*). 

§.  175. 

Das  Wesen  dieser  Modification,  welche  namentlich  dann  der  in  1. 
beschriebenen  Methode  vorgezogen  werden  muss,  wenn  man  mit  sehr  hy- 
groskopischen Substanzen  oder  mit  solchen  zu  thun  hat,  die  sich  ohne 
Gefahr  einer  Zersetzung  nicht  mit  warmem  Kupferoxyd  mischen  lassen, 
,  besteht  darin,  dass  man  das  Kupferoxyd  in  einer  verschlossenen  Röhre 
oder  einem  verschlossenen  Kolben  erkalten  lässt,  dass  die  Mischung  der 
Substanz  mit  dem  Kupferoxyde  nicht  in  einer  Reibschale,  sondern  in  der 
Röhre  selbst  geschieht  und  dass  somit  —  da  bei  dieser  Art  des  Mischens 
dem  Kupferoxyde  die  Gelegenheit  benommen  ist,  Wasser  aus  der  Luft  an- 
zuziehen —  das  Auspumpen  der  Röhre  erspart  wird. 

Das  Abwägen  der  getrockneten  Substanz  geschieht  in  einem  etwa 
20  Cm.  langen,  am  einen  Ende  zugeschmolzenen,  dünnwandigen  Glas- 
röhrchen von  etwa  7  Millim.  innerem  Durchmesser,  dessen  offenes  Ende 
durch  einen  kleinen  glatten  Kork  während  des  Wagens  verschlossen  wird. 

Ausser  diesem  Röhrchen  erfordert  das  Bunsen'sche  Verfahren: 
Verbrennungsrohr,  Kaliapparat,  Chlorcalciumrohr,  Kautschukröhrchen, 
durchbohrten  Kork,  Saugrohr,  Verbrennungsofen  und  Kupferoxyd  (siehe 
§.174). 

Um  das  frisch  ausgeglühte  Kupferoxyd  erkalten  zu  lassen  und  es  in 
die  Verbrennungsröhre  einzufüllen,  ohne  dass  es  Feuchtigkeit  aus  der  Luft 
anzieht,  bedient  man  sich  einer  weiteren,  am  einen  Ende  zugeschmolze- 
nen Glasröhre  oder  eines  Kolbens  (Fig  29). 


Fig.  29. 


Fig.  30. 


Das  Kupferoxyd  wird  noch  sehr  heiss  eingefüllt  und  dann  die  Röhre 
oder  der  Kolben  mit  einem  Kork  luftdicht  verschlossen.  Es  ist  zeit- 
ersparend, wenn  man  gleich  so  viel  Kupferoxyd  einfüllt,  als  man  zu  meh- 
reren Analysen  bedarf.    Bei  gutem  Verschluss  ist  der  Inhalt  nach  mehre- 


*)   Kolbe  im  Handwörterbuch  der  Chemie,  Supplemente  S.  186.  —  A.  Strecker 
im  Handwörterbuch  der  Chemie,  zweite  Auflage  I.  852. 
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reo  Tagen  noch  brauchbar,  auch  wenn  man  davon  bereits  einen  Theil  yer- 
braocht  und  den  Kolben  schon  mehrmals  geöffnet  hat. 

Das  Füllen  der  getrockneten  und  mit  etwas  Kupferoxyd  ausgespül- 
ten Röhre  geschieht  auf  folgende  Weise.  Man  bringt  zuerst  in  das  hin- 
tere Ende  derselben  eine  etwa  10  Cm.  lange  Schicht  Kupferoxyd  da- 
durch, das«  man  das  Yerbrennungsrohr  in  die  das  Kupferoxyd  enthaltende 
Röhre  oder  den  Kolben  einschiebt  (Fig.  30)  und  bei  schiefer  Richtung 
etwas  klopft. 

Kurz  zuYor  ist  das  die  Substanz  enthaltende  Röhrchen  mit  dem 
Korke  genau  gewogen  worden.  Nachdem  man  den  Kork  behutsam  ab- 
genommen hat,  so  dass  kein  Stäubchen  dabei  verloren  geht,  führt  man 
jenes  mit  dem  offenen  Ende  so  tief  wie  möglich  in  die  Yerbrennungsröhre 
ein  und  giesst  daraus,  während  beide,  wie  in  Fig.  31,  ein  wehig  abwärts 
geneigt  sind,  durch  Drehen  desselben  nach  Gutdünken  die  zur  Analyse 
nöthige  Quantität  aus.  Man  drückt  hierbei  den  Rand  des  Röhrchens 
gelinde  gegen  die  obere  Wand  des  Yerbrennungsrohres,  um  zu  verhin- 
dern, dass  er  mit  dem  bereits  ausgeschütteten  Pulver  in  Berührung 
kommt. 

Sobald  man  auf  diese  Weise  eine  genügende  Menge  davon  ausge- 
schüttet hat,  bringt  man  die  Yerbrennungsröhre  wieder  in  die  horizontale 
Lage,  80  dass  das  Röhrchen  dadurch  eine  etwas  geneigte  Stellung  be- 
kommt, nämlich  mit  dem  verschlossenen  Ende  abwärts  gekehrt  ist.  Wenn 
man  es  alsdann  langsam,  drehend  herauszieht,  so  fallen  die  pulveiiormi- 
gen  Theile,  welche  am  Rande  der  Oe&ung  liegen,  wieder  ins  Röhrchen, 
Bo  dass  die  Stelle  frei  wird,  welche  den  Kork  umachliesst.  Es  wird  dar- 
auf augenblicklich  wieder  verkorkt  und  gewogen,  während  dem  man  die 
Verbrennungsröhre  ebenfalls  durch  einen  Kork  verschlossen  hält.  Die 
Gewichtsdifferenz  ergibt  die  Menge  der  ausgeschütteten,  zur  Yerbren- 
nong  angewandten  Substanz. 

Man  bringt  alsdann  aus  dem  Füllrohr  oder  Kolben  eine  der  vorigen 
gleiche  Menge  Kupferoxyd  in  die  Yerbrennungsröhre,  und  spült  damit 
zugleich  die  an  den  Wänden  derselben  noch  haftenden  Partikelchen  der 
Substanz  hinunter,  so  dass  sich  nun  im  hinteren  Theile  des  Rohres  eine 
etwa  20  Cm.  lange  Lage  von  Kupferoxyd  befindet,  in  deren  Mitte  die 
Substanz  angehäuft  liegt. 

Die  Mischung  geschieht  vermittelst  eines  korkzieherförmig  (einmal) 
gewondenen,  vom  zugespitzten,  blanken  Messing-  oder  Eisendrahts,  Fig  32, 

Yict,  32.  durch  rasche,  theils  drehende, 

^  ^m^    theils  auf- und  abwärts  gehende 

"'^^^^  '    ■— "■-■— ^— —  \^    Bewegung.   Sie  ist  in  wenigen 

Minuten  beendet,  und  bei 
polTorformigen  Körpern,  welche  nicht  zusammenbacken,  so  vollständig, 
dass  die  kleinsten  Theilchen  mit  dem  Auge  nicht  mehr  unterschieden 
werden  können.  —  Die  Yerbrennung  geschieht  alsdann  wie  in  §.  174. 
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Feste    Körper. 

ß.     Schwerer  yerbreDDÜche,   nichtflüchtige,  x.  B.  harzartige 
and  extractive  SabstaiiEeo,  Steinkohle  etc. 

Wenn  man  dieselben  nach  den  in  §.  174  and  175  angegebenen  Me- 
thoden behandelt,  so  bleiben  leicht  kleine  Theile  abgeschiedenen  Kohlen- 
stoffs nn^erbrannt.  Um  dies  za  Terhüten,  wendet  man  eine  der  folgen- 
den Methoden  an,  welche  natürlich  sammtlich  anch  bei  leicht  yerbrenn- 
lichen  Körpern  angewandt  werden  können. 


1.  Yerbrennang  mit  chromsanrem  Bleioxyd,  beziehungsweise 
mit  chromsanrem  Bleioxyd  und  saurem  chromsaurem  Kali 
oder  mit  chromsanrem  Kali  und  Kupferoxyd. 

§.  176. 

Von  den  §.  174  genannten  Gegenständen  braucht  man  alle  bei  blosser 
Verwendung  von  chromsaurem  Bleioxyd  mit  Ausnahme  des  Kupferoxydes; 
dagegen  hat  man  chromsaures  Bleioxyd  (§.  66.  2.).nöthig.  Man  erhitzt 
eine  zur  Füllung  der  Röhre,  welche  man  (da  das  chromsaure  Bleioxyd 
bei  gleichem  Volumen  eine  viel  grössere  Menge  yerwendbaren  Sauerstoff 
enthält  als  das  Kupferoxyd)  ziemlich  eng  wählen  kann,  mehr  als  hin- 
reichende Menge  in  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  über  der  Gas- 
oder  Berzelius'schen  Lampe  bis  zum  Braun  werden  und  sorg^,  dass  das 
chromsaure  Bleioxyd  bis  zum  Gebrauch  auf  etwa  100^  C.  oder  auch  noch 
weiter  abgekühlt  ist. 

Das  Verfahren  ist  dem  in  §.  174  beschriebenen  vollkommen  gleich. 
Früher  glaubte  man  bei  Anwendung  des  chromsauren  Bleioxyds  das  Aus- 
pumpen der  erwärmten  Röhre  unterlassen  zu  können,  weil  man  das  chrom- 
saure Bleioxyd  für  nicht  oder  doch  für  viel  weniger  hygroskopisch  hielt 
als  das  Kupferoxyd.  Seit  aber  Erdmann*)  nachgewiesen  hat,  dass  diese 
Ansicht  eine  unbegründete  ist,  und  dass  chromsaures  Bleioxyd  eben  so 
rasch  Feuchtigkeit  anzieht  als  Knpferoxyd,  liegt  zu  der  Unterlassung 
des  AuBpumpens  kein  Grund  mehr  vor. 

Da  das  chromsaure  Bleioxyd  hauptsächlich  dadurch  yoUständiger 
oxydirend  wirkt  als  das  Knpferoxyd,  dass  es  bei  gehöriger  Hitze  schmilzt, 
so  hat  man  zuletzt  die  Temperatur  durch  Anfachen  der  Kohlen  etc.  so 
zu  steigern,  dass  der  ganze  Inhalt  der  Röhre  —  soweit  die  Substanz  ge- 
legen hat  —  zum  völligen  Schmelzen  kommt.    Den  vorderen  Theil  der 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  81.  180. 
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Rohre  so  stark  zn  erhitzen,  ist  anzweckmässig,  da  hierdurch  das  chrom- 
sanre  Bleioxyd  alle  Porosität  verliert  und  etwa  entwichene  noch  unver- 
brannte  Zersetzungsproducte  nicht  mehr  gehörig  zu  verhrennen  vermag. 

Weil  auch  das  uicht  geschmolzene  chromsaure  Bleioxyd  in  letzterer 
Beziehung  vermöge  seiner  schweren  Beschaffenheit  Manches  zu  wünschen 
übrig  lässt,  so  füUt  man  den  vorderen  Theil  der  Röhre  statt  mit  solchem 
zweckmässiger  mit  grob  gepulvertem  stark  geglühtem  Kupferoxyd,  oder 
aach  mit  Kupferdrehspänen,  welche  man  durch  Glühen  in  der  Muffel,  auch 
wohl  in  einem  Tiegel  bei  Luftzutritt,  oberflächlich  oxydirt  hat. 

Bei.  sehr  schwer  verbrennlichen  Substanzen,  z.B.  Graphit,  ist  es 
wunschenswerth,  dass  das  Yerbrennungsmittel  nicht  allein  leicht  zusammen- 
backe, sondern  auch  zuletzt  etwas  mehr  Sauerstoff  ausgebe,  als  dies  bei 
dem  chromsauren  Bleioxyd  der  Fall  ist.  Man  setzt  daher  in  solchen 
Fällen  dem  chromsauren  Bleioxyd  zweckmässig  */io  seines  Gewichtes  nach 
dem  Schmelzen  gepulvertes  saures  chromsaures  Kali  zu.  Mit  Hülfe  dieses 
Zusatzes  gelingt  es,  auch  ganz  schwierig  verbrennende  Körper  vollständig 
zu  oxydiren  (Liebig*). 

Auch  mit  Kupferoxyd  -und  saurem  chromsaurem  Kali  lassen  sich 
gute  Resultate  erzielen.  Gintl*  )  empfiehlt  folgende  der  Bunsen' sehen 
Methode  sehr  nahe  stehende  Operations  weise.  In  das  Verbrennungsrohr 
bringt  man  zuerst  eine  6  Cm.  lange  Schicht  groben  Kupferoxydes,  dann 
3  Cm.  geschmolzenes,  wieder  gepulvertes  und  bei  Luftabschluss  auf- 
bewahrtes saures  chromsaures  Kali,  dann  die  zu  verbrennende  Substanz 
und  nun  wieder  3  Cm.  Knpferoxyd.  Man  mischt  mittelst  des  Misch- 
drahtes mit  der  Vorsicht,  dass  am  Ende  des  Rohres  eine  3  Cm.  lange 
Schicht  Kupferoxyd  frei  von  chromsaurem  Kali  bleibt.  Endlich  wird  das 
Rohr  mit  Kupferoxyd  auf  gewöhnliche  Weise  völlig  beschickt  und  die 
Verbrennung  ausgeführt.  Da  die  Kalilauge  gegen  Ende  Sauerstoff  auf- 
nimmt, muss  man  schliesslich  etwas  mehr  von  Kohlensäure  und  Wasser- 
dampf befreite  Luft  durch  den  Apparat  streichen  lassen  und  somit  auch 
das  Ausgangsende  des  Kaliapparates  mit  einem  zu  ^3  ^^t  Natronkalk, 
zu  ^3  mit  Chlorcalcium  gefüllten  mitgewogenen  Röhrchen  verbinden. 


2.     Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  oder 

überchlorsaurem  Kali. 

§.  177. 

Man  bedarf  hierzu  aller  der  in  §.  174,  beziehungsweise  §.  175  ge- 
nannten Gegenstände  und  ausserdem  einer  kleinen  Menge  chlorsauren 
Kalis,    um  es  von  Wasser  zu  befreien,  erhitzt  man  dasselbe,  bis  es  eben 


*)  Belege   zu   dieser    sehr   empfehlenswerthen    Methode    lieferte   Mayer    (Annal.  d. 
Cbem.  u.  Pharm.  95.  204).         •*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  7.  302. 
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schmilzt,  zerstosst  es  nach  dem  Erkalten  zn  grobem  PolTer  und  bewahrt 
es  an  einem  warmen  Ort  bis  zum  Gebrauche  auf.  — 

Das  Verfahren  ist  dasselbe  wie  in  §.  174  oder  175,  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  man  die  Schicht  Eupferoxyd  im  hintersten  Theil  der  Röhre 
etwas  gross  (5  Cm.  lang)  macht  und  durch  Umschütteln  mit  etwa  ^U 
(3  bis  4  Grm.)  chlorsauren  Kalis  mischt.  Man  füllt  dann  2  Cm.  reines 
Knpferoxyd  und  sodann  die  Mischung  ein.  —  Wenn  man  beim  Erhitzen 
sich  der  Stelle  nähert,  an  der  das  chlorsaure  Kali  liegt,  so  muss  man  beim 
Auflegen  der  Kohlen  oder  beim  Oeffnen  der  Gashahnen  ausserordentlich 
Yorsichtig  sein,  so  dass  sich  das  chlorsaure  Kali  nur  ganz  allmählich  zer- 
setzt; im  anderen  Falle  wird  durch  den  zu  heftigen  Gasstrom  ein  Theil- 
eben  der  Kalilauge  herausgeworfen  UQd  die  Analyse  ist  verloren. 

Das  aus  dem  chlorsauren  Kali  entwickelte  Sauerstoifgas  treibt  die 
die  Röhre  erfüllende  Kohlensäure  vor  sich  her,  verbrennt  alle  un ver- 
brannten Kohlentheilchen  und  oxydirt  das  reducirte  Kupfer.  Es  kann 
daher  erst  dann  Sauerstoifgas  durch  den  Kaliapparat  austreten,  wenn 
alles  Oxydirbare  oxydirt  worden  ist. 

Ist  in  dieser  Weise  zuletzt  viel  Gas  unabsorbirt  durch  den  Kali- 
apparat hindurchgegangen,  so  ist  es  unnöthig,  die  Spitze  der  Röhre  abzu- 
kneipen  und  Luft  durch  dieselbe  zu  saugen,  da  in  der  Röhre  nur  Sauer- 
stoff, aber  keine  Kohlensäure  und  kein  Wasserdampf  mehr  enthalten  ist. 
Durch  das  Chlorcalciumrohr  und  den  Kaliapparat  muss  aber  jedenfalls 
getrocknete  und  von  Kohlensäure  befreite  Luft  gesogen  werden,  da  ja 
sonst  diese  Apparate  mit  Sanerstoffgas  erfüllt  gewogen  werden  würden. 

Das  chlorsaure  Kali  zersetzt  sich,  wie  bekannt,  etwas  stürmisch. 
Man  kann  daher  statt  desselben  auch  das  ruhigerer  Zersetzung  unter- 
liegende, durch  Erhitzen  des  chlorsauren  Kalis  dargestellte,  überchlorsaure 
Kali  anwenden,  wie  dies  Bunsen  zuerst  vorgeschlagen  hat.  Man  bringt 
es  im  geschmolzenen  Zustande  und  noch  heiss  in  den  hintersten  Theil 
der  Röhre ,  setzt  einen  lockeren  Pfropf  frisch  ausgeglühten  Afbestes  dar- 
auf und  füllt  dann  wie  gewöhnlich.  Befolgt  man  die  in  §.  175  angege- 
bene Bunsen*  sehe  Mischungsmethode ,  so  muss  stets  (auch  bei  Anwen- 
dung von  chlorsaurem  Kali)  ein  Asbestpfropfen  angewandt  werden,  damit 
nicht  beim  Mischen  die  Substanz  mit  dem  Sauerstoff  liefernden  Salze  in 
unmittelbare  Berührung  kommen  kann. 

Da  das  den  Kaliapparat  durchstreichende  trockene  Sauerstoffgas 
etwas  Wasserdampf  aus  der  Kalilauge  wegführt,  so  verbindet  man  die 
Ausgangsröhre  des  Kaliapparates  mit  einer  kleinen,  mitzuwägenden,  zu 
^/s  mit  Natronkalk,  zu  V3  mit  Chlorcalcium  gefüllten  Röhre  und  zwar 
entweder  mittelst  eines  Korkes  oder  durch  ein  kleines  Röhrchen  von 
vulcanisirtem  Kautschuk.  Die  Gewichtszunahme  des  Kaliapparates  sammt 
der  dieses  Röhrchens  ist  gleich  der  aufgenommenen  Kohlensäure. 
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3.    Yerbrenniing  mit  Kupferoxyd  nnd  gasförmigem 

Sauerstoff. 

§.   178. 

Viele  Chemiker  sind  gegenwärtig  hei  der  Analyse  organischer  Kör- 
per Ton  den  im  Vorhergehenden  heschriebenen  Verfahrnngsweisen  abge- 
wichen and  verbrennen  mit  Kupferoxyd  nnd  Sanerstoffgas ,  welches  aus 
einem  Gasometer  zugeleitet  wird.  Hess,  Dumas  und  Stas,  Erdmaun 
und  Marchand,  Piria,  Strecker,  Wöhler,  Löwe,  Glaser  und  An- 
dere haben  Verfahrnngsweisen  beschrieben,  welche  sich  auf  dieses  Princip 
gründen.  Sie  wenden  dieselben  nicht  nur  zur  Verbrennung  schwer  Yer- 
brennlicher  Substanzen,  sondern  ganz  allgemein  zur  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffbestimmung  in  organischen  Substanzen  an;  auch  in  meinem 
Laboratorium  sind  diese  Verfahrnngsweisen  schon  seit  Jahren  neben  den 
übrigen  in  Gebrauch. 

Da  diese  Methoden,  ausser  dem  mit  Sauerstoff  gefüllten  Gasometer 
Vorrichtungen  erfordern ,  um  das  Sauerstoffgas  vollkommen  zu  trocknen 
and  Ton  Kohlensaure  zu  befreien,  so  ersieht  man  leicht,  dass  ihr  Apparat 
complicirter  ist  als  der  so  einfache  Liebig^sche  oder  B uns en 'sehe.  Sie 
empfehlen  sich  daher  hauptsächlich  dann,  wenn  grössere  Reihen  organi- 
scher Elementaranalysen  nach  einander  ausgeführt  werden  sollen,  sowie 
inbeaondere  bei  der  Analyse  von  Substanzen,  die,  weil  sie  nicht  pulveri- 
sirbar  sind,  mit  dem  Kupferoxyd  nicht  innig  gemischt  werden  können. 

Zur  Erhitzung  des  Verbrennungsrohres  bedienten  sich  Hess,  wie 
Erdmann  und  Marchand  des  Weingeistes.  Seitdem  die  Verwen- 
dung des  Grases  zur  Erhitzung  in  den  Laboratorien  eine  ganz  allgemeine 
geworden,  sind  die  Weingeistöfen  fast  überall  durch  Gasöfen  ersetzt 
worden.  Sehr  gut  lässt  sich  übrigens  die  Erhitzung  auch  in  dem  Fig.  1 7 
Seite  15  abgebildeten  Verbrennungsofen  mit  Holzkohlen  ausführen,  nur 
rnnss  derselbe  dann  70  bis  80  Cm.  lang  sein.  Auf  die  Operation  selbst 
ist  die  Art  der  Heizung  ohne  Einfluss  und  auch  die  Genauigkeit  der 
Resultate  bleibt  sich  bei  verschiedenen  Methoden  der  Heizung  gleich, 
Torausgesetzt,  dass  die  Erhitzung  nach  Belieben  regulirt  und  hinläng- 
lich stark  gesteigert  werden  kann. 

Die  Verbrennung  unter  Mithülfe  zugeleiteten  Sauerstoffgases  kann 
iinn  in  zweierlei  Art  ausgeführt  werden,  je  nachdem  die  Substanz  mit 
Kapferoxyd  gemischt  wird  oder  nicht.  Die  letztere  Art  der  Ausfährung, 
wobei  die  Substanz  in  einem  Schiffchen  in  die  Verbrennungsröhre  kommt, 
ist  Ton  allen  Methoden  die  bequemste,  weil  hierbei  die  Verbrennungs- 
röhre  nach  Beendigung  der  ersten  Analyse  für  die  zweite  vollkommen 
Torbereitet  ist.  Ich  beschreibe  dieselbe  unter  a.  Unter  b.  soll  alsdann  die 
andere  Methode  beschrieben  werden,  bei  welcher  die  Substanz  mit  Kupfer- 
oxyd gemischt  wird. 
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a.     Yerbrenniing  im  Schiffchen. 

Da  68  bei  dieser  Methode  von  ganz  besonderem  Wertlie  ist,  eine 
Aniabl  yon  Yerbrennongen  in  einer  and  derselben  Röhre  vorzanehmen, 
80  empfiehlt  sich  i&r  ihre  Ausführong  einer  der  Gasöfen ,  bei  deren  Ge- 
brauch die  Röhre  besonders .  geschont  wird ,  also  namentlich  der  Ton 
Glaser  yerbesserte  Donny'sche  Ofen  oder  der  Hofmann*sche  Ofen. 

In  der  Fig.  33  ist  der  ganze  znr  Analyse  erforderliche  Apparat 
sammt  Ofen  dargestellt,  wie  ihn  Glaser*)  beschrieben  hat. 

An  dem  Ofen  bemerkt  man  zunächst  an  den  Enden  zwei  eiserne 
Träger,  die  auf  einer  eisernen  Platte  aufgeschraubt  sind.  Sie  tragen 
zwei  parallel  laufende,  unter  sich  verbundene  Eisenschienen;  senkrecht 
über  diesen  sind  zwei  Eisendrähte  in  die  Träger  eingezogen.  Die  oben 
imd  unten  mit  Rinnen  versehenen  Thonplatten  können '  leicht  zischen 
Schiene  und  Draht  eingezogen  werden  und  dienen,  wie  Fig  34  zeigt,  als 


Fig.  34. 


Träger  für  die  Eisenstücke,  welche  zusanimen- 
geschoben  die  Rinne  zur  Aufnahme  fär  das  Yer- 
brennungsrohr  bilden.  Ein  solches  Eisenstück  ist 
in  Fig.  33  unten  rechts  dargestellt. 

Die  Flammen  der  unter  den  Eisenstücken 
befindlichen  Gasbrenner  heizen  diese  zunächst  von 
unten;  ein  Theil  der  glühenden  Verbrennungs- 
gase  dringt  durch  die  Löcher  des  Eisencanals, 
kreuzt  sich  über  der  zu  erhitzenden  Glasröhre 
und  dringt  alsdann  durch  die  Oeffnungen  der 
Thondeckel  (Fig.  34).  Die  Form  dieser  Deckel 
concentrirt  die  Hitze  auf  das  Glasrohr.  Durch 
diese  Einrichtung  wird  das  wichtige  Resultat  er- 
reicht, dass  die  Erhitzung  der  Rohre  namentlich  von  oben  und  von  den 
Seiten  bewirkt  wird  in  ähnlicher  Art  wie  bei  dem  Liebig 'sehen  Eohlen- 
ofen.  (Bei  gewöhnlichen  Verbrennungen  schiebt  man  die  Eisenkerne 
ucht  dicht  aneinander,  sondern  man  isolirt  an  der  Stelle,  an  welcher 
sich  die  Mischung  mit  der  Substanz  befindet,  zwei  oder  drei  dieser  Canal- 
stückehen  von  den  übrigen.  In  dem  Maasse,  als  die  Verbrennung  fort- 
schreitet, kann  man  mittelst  einer  Zange  diese  isolirten  Eisenstücke  leicht 
u  die  anderen  anschieben,  wenn  man  mit  einer  Hand  die  in  einer 
Binne  von  Drahtnetz  befindliche  Verbrennungsröhre  festhält) 

Die  Verbrennungsröhre  (Fig.  35,  a.f.S.)  ist  an  beiden  Enden  offen.  Sie 
enthält  von  a  bis  h  oxydirte  Eupferspäne  und  gekörntes  Kupferoxyd, 
zoBammengehalten  durch  bei  a  und  h  eingeschobene  Stopfen  von  Kupfer- 


*)  AbbaI.  der  Chem.  u.  Phurm.  Supplementband  7.  213,  auch  Zeitschr.  f.  analyt. 
Cben.  9.  392.  Den  VerbrennangMppani  mit  allen  dazu  gehörigen  Requisiten  liefert 
^«  Handlnog  chem.  Apparate  von  Harquart  (Inhaber  O.  Gerhardt)  in  Bonn. 

Frcitalat,  qnaatiiatiTe  AnalTM.    II.  3 
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drabtnetz  "').      hc   enthält  eine    oxydirte    Kupferspirale,  hergestellt    aas 
zusammengerolltem  Kupferdrahtnetz.  (Bei  Analyse  von  Substanzen,  welche 

Fig.  35. 


1   7cm  ! 


>i<     12cm   > 


Chlor,  Brom  oder  Stickstoff  enthalten,  wird  dieselbe  durchieine  metallische 
Kupferspirale  ersetzt,  siehe  unten.)  Der  Theil  ad  enthält  die  Substanz 
im  Platinschiffchen;  in  de  wird  endlich  eine  an  einem  Draht  befestigte 
metallische  Kupferspirale  eingeführt.  Die  Röhre  wird  in  einer  Rinne 
von  Drahtnetz  in  den  Canal  des  Ofens  eingelegt,  nachdem  man  an  der 
Stelle,  an  welche  das  Platinschiffchen  mit  der  Substanz  kommen  soll, 
drei  der  Eisenstücke  herausgenommen  hat.  Man  verbindet  nun  durch 
Kautschukstopfen  den  vorderen  Theil  des  Rohres  mit  einem  nicht  gewoge- 
nen Chlorcalciumrohr ,  den  hinteren  Theil  mit  den  Reinigungs-  und 
Trockenapparaten  und  den  Gasometern.  Von  den  Reinigungs-  und  Trocken- 
apparaten enthält  a,  welches  durch  d  mit  dem  Sauerstoffgasometer,  und 
a',  welches  durch  l  mit  dem  Luftgasometer  in  Verbindung  steht,  Kali- 
lauge, h  und  h'  ist  in  den  unteren  zwei  Dritteln  mit  Natronkalk,  im 
oberen  Drittel  mit  Ghlorcalcium  gefüllt,  die  U förmige  Röhre  cc,  durch 
welche  Sauerstoff  wie  Luft  in  die  Verbrennungsröhre  gelangen,  enthält 
Ghlorcalcium.  Sie  steht  durch  die  mit  Glashahn  versehene  Glasröhre  g 
und  den  Schlauch  /  mit  der  Verbrennungsröhre  in  Verbindung. 

p.      »/.  Um  jeder  Möglichkeit  einer 

Diffusion  der  beim  Verbrennen 
der  Substanz  entstehenden  Gase 
in  die  Trocken  röhren  vorzubeu- 
gen ,  schaltet  Löwe  **)  zwi- 
schen die  Chlorcalciumröhre  des 
Trockenapparates  und  die  Ver- 
brennungsröhre einen  Queck- 
silberverschluss  ein ,  wie  ihn 
Fig.  36  darstellt.  Bei  a  tritt 
Luft  oder  Sauerstoff  ein,  bei  h 
aus.  In  der  Spitze  des  Röhr- 
chens c  befinden  sich  einige  Tropfen  Quecksilber,  in  welches  die  zu  einer 
dünnen  Spitze  ausgezogene  Röhre  a  mündet.  Der  c  schliessende  Kautschuk- 
stopfen  wird,  um  luftdichten  Verschluss  zu  sichern,  mit  Gelatinelösung 
überzogen. 


*)  Löwe  (Zeitschr.  f.  anal^-t.  Chem.  9.  218)  bedient  »ich  statt  derselben  halb- 
kugeliormi^er,  nicht  zu  engmaschiger  Phitindrahtnetze ,  welche  ihre  cunvexen  Flüchen 
den  Absorptionsapparaten  xukehren.  **)  Zeit^chr.  f.  analvt.  Chein.  11.  407. 
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Vor  Aasfuhrang  einer  Analyse  heizt  man  die  Röhre  im  YerbreDnungB- 
ofen  in  ihrer  ganzen  Länge  an,  leitet  während  der  Zeit  einen  langsamen 
Strom  trockner  Luft  hindurch  und  lässt  auch  in  diesem  erkalten.  Man 
führt  alsdann  nach  dem  Herausnehmen  der  hinteren  Kupferspirale  das 
die  Sahstanz  enthaltende  Platinschiffchen  ein,  schiebt  die  Kupferspirale 
wieder  an  ihren  Platz  und  verbindet  den  vorderen  Theil  der  Röhre  nach 
Einschaltung  der  aus  Fig.  33  zu  ersehenden  Schutzscheibe  von  Eisen- 
hiech,  oder  auch  von  Thon  (Löwe),  mit  den  Absorptionsapparaten.  Das 
nicht  gewogene  obere,  in  der  Kugel  und  der  daran  stossenden  Hälfte  mit 
Chlorcalcium ,  im  anderen  Theile  mit  Natronkalk  gefüllte  Schutzrohr 
st^ht  durch  eine  mit  Hahn  versehene  Glasröhre  mit  dem  Aspirator  B  in 
Verbindung.  Derselbe  besteht  aus  einer  tubulirten  Glasglocke,  welche 
io  einer  mit  Wasser  gefüllten  Schale  steht.  Bei  geöffnetem  Hahne  saugt 
man  das  Wasser  so  hoch  in  die  Glocke  herauf,  dass  die  Niveandifferenz 
12  bis  1%  Cm.  beträgt.  Dieser  Aspirator,  welchen  Piria*)  zuerst  be- 
schrieb, dient  dazu,  den  Druck  aufzuheben,  welcher  im  Yerbrennungs- 
röhr  durch  den  vorgelegten  Kaliapparat  verursacht  wird,  und  liefert  zu- 
nächst ein  bequemes  Mittel,  .den  ganzen  Apparat  auf  luftdichten  Schluss 
za  prüfen. 

Nachdem  auf  diese  Weise  Alles  vorbereitet  ist,  schliesst  man  den 
Glaahahn  des  Trockenapparates,  öffnet  den  des  Aspirators  und  erhitzt 
den  vorderen  Theil  des  Yerbrennungsrohres  sowie  die  Kupferspirale  am 
hinteren  Ende  zum  schwachen  Rothglühen;  hierauf  öfinet  man  den  Hahn 
des  Trockenapparates  und  lässt  einen  sehr  langsamen  Sauerstoffstrom 
eintreten,  der  indess  vollkommen  von  der  Kupferspirale  in  de  auf- 
genommen wird  und  bloss  verhindern  soll,  dass  Yerbrennungsproducte 
in  den  hinteren  Theil  der  Röhre  gelangen. 

Die  Erhitzung  der  Substanz  geschieht  nun  je  nach  dem  Grade  der 
Flächtigkeit  entweder  direct,  oder  durch  strahlende  Wärme,  wobei  die 
Temperatur  durch  Auflegen  oder  Abnehmen  der  Deckel  leicht  regulirt 
Verden  kann.  Wenn  sich  zuletzt  bloss  noch  Kohle  im  Platinschiffchen 
befindet,  lässt  man  die  Kupferspirale  va.  ed  erkalten  und  einen  stärkeren 
SaaerBtoffstrom  eintreten,  der  die  Verbrennung  zu  Ende  bringt  und  das 
redacirte  Kupfer  wieder  in  Oxyd  verwandelt.  Diese  Oxydation  wird  voll- 
endet im  Luftstrome,  durch  welchen  auch  der  Sauerstoff  aus  dem  ganzen 
Apparate  verdrängt  wird.  Man  dreht  jetzt  die  Gashähne  aus,  schliesst 
den  Hahn  des  Aspirators,  unterbricht  die  Communication  desselben  mit 
den  Absorptionsapparaten,  lässt  diese  völlig  erkalten  und  wägt  sie. 

Die  Methode  von  Cloez  werde  ich,  um  sie  im  Zusammenhang  geben 
zu  können,  in  einem  besonderen  Abschnitte  (§.  192)  beschreiben. 


')  Cimento  V.  321.  —  Jahresber.  v.  Kopp  u.  Will  1857.  573. 
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b.     Verbrennung  der  mit  Kupferoxyd  gemischten  Sub- 
stanz. 

Diese  Methode  erfordert  eine  hinten  geschlossene  Röhre,  welche  so 
ausgezogen  ist,  wie  es  Fig.  37  darstellt. 

Die  Operationen  sind  anfangs  fast  genau  dieselben  wie  bei  dem 
Bunsen' sehen  Verfahren  (§.  175).    Man  füllt  zuerst  den  hinteren  Theil 

Fig.  37. 


der  etwa  50  Cm.  langen  Röhre  von  a  bis  h  mit  ausgeglühtem  körnigem 
Eupferoxyd,  bringt  an  die  Stelle  hc  die  mittelst  eines  Drahtes  zu  bewir- 
kende Mischung  der  Substanz  mit  ausgeglühtem  pulTcrigem  Kupferoxyd, 
füllt  cd  mit  ausgeglühtem  körnigem  Kupferoxyd  und  fügt  bei  de  zum 
Schlüsse  des  Ganzen  eine  ausgeglühte  Spirale  von  Kupferdrahtnetz  ein. 
Nachdem  man  nunmehr  die  gewogenen  Absorptionsapparate  vorgelegt  hat, 
bewirkt  man  die  Verbrennung  nach  gewöhnlicher  Art  von  Toi*n  nach 
hinten  fortschreitend,  doch  erhitzt  man  auch,  noch  ehe  man  die  Mischung 
des  Kupferoxydes  mit  der  Substanz  erreicht  hat,  die  Stelle  ah  zum  gelin- 
den Glühen,  um  etwa  nach  hinten  ziehende  Destillationsproducte  zu  yer- 
brennen.  Wenn  die  ganze  Röhre  gelinde  glüht  und  die  Gasentwickelung 
aufgehört  hat,  lässt  man  das  hintere  Ende  der  Röhre  etwas  erkalten,  so 
dass  man  die  Spitze  anfühlen  kann,  ohne  sich  irgendwie  zu  yerbrennen, 
und  schiebt  das  eine  Ende  eines  dünnen  Kautschukschlauches  darüber, 
dessen  anderes  Ende  mit  dem  Chlorcalciumrohr  cc  des  Reinigungs-  und 
Trockenapparates  der  Fig.  33  und  somit  je  nach  Belieben  mit  dem 
Sauerstoffgasometer  oder  dem  Luftgasometer  in  Verbindung  steht.  Man 
bricht  nunmehr  in  dem  Schlauche  die  Spitze  der  Verbrennungsröhre  ab 
und  vollendet  die  Verbrennung  im  langsamen  Sauerstoffstrom,  verdrängt 
später  den  Sauerstoff  durch  einen  langsamen  Lufkstrom,  lässt  erkalten 
und  wägt  die  Absorptionsapparate. 

Feste  Körper. 

y.  Hygroskopische  Substanzen,  flüchtige  Körper,  oder 
solche,  welche  bei  lOO^C.  eine  Veränderung  erlei- 
den, z.  B.  Wasser  verlieren. 

§.  179.    • 

aa.    Hygroskopische  Substanzen  liefern,  auf  eine  der  angegebenen 
Weisen  verbrannt,  leicht  einen  zu  hohen  Gehalt  an  Wasserstoff.  — 
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Stein*)  empfiehlt  daher  zu  ihrer  Analyse  folgendes  Verfahren.  Die 
Methode  ist  die  in  §.  178  a.  beschriebene.'  Der  Jheil  der  Röhre, 
an  welchen  das  die  Substanz  enthaltende  Platinschiffchen  zu 
stehen  kommt,  wird« —  am  Wärmeznleitnng  zu  verhindern  — 
nicht  von  einer  Rinne  von  Blech  oder  Drahtnetz  unterstützt.  — 
Die  nur  an  der  Lufb  oder  im  Exsiccator  getrocknete  Substanz 
wird  im  Schiffchen  abgewogen.  Nachdem  dasselbe  in  die  zuvor 
ausgeglühte  und  wieder  erkaltete  Röhre  gebracht  und  der  Schluss 
des  Apparates  constatirt  ist,  steckt  man  in  einem  Abstände 
von  9  bis  12  Cm.  hinter  dem  Schiffchen  einen  oder  zwei  Brenner 
an  und  leitet  einen  auf  diese  Weise  erhitzten  Strom  trockner 
Luft  langsam  über  die^.  Substanz.  Gewöhnlich  erscheint  sehr 
bald  Wasser  in  der  Chlorcalciumröhre  und  verschwindet  nach 
einiger  Zeit  wieder,  ohne  auch  bei  etwas  stärkerer  Erhitzung  des 
Lufbstromes  und  Abkühlung  der  Kugel  der  Chlorcalciumröhre 
durch  Aether  wieder  zum  Vorschein  zu  kommen.  Man  nimmt 
jetzt  die  Absorptionsapparate  ab  und  lässt,  während  man  sie  wägt, 
einen  langsamen  Strom  nicht  erhitzter  trockner  Luft  durch  den 
Apparat  streichen.  Die  Wägung  des  Ealiapparates  mit  dazu- 
gehöriger Kali-  oder  Natronkalkröhre  lässt  erkennen,  ob  eine  Zer- 
setzung der  Substanz  stattgefunden  hat,  die  Gewichtszunahme 
der  Chlorcalciumröhre  ergibt  den  Wassergehalt.  Durch  Wieder- 
holung des  Austrocknens  im  warmen  Luftstrom  und  abermaliges 
Wägen  der  Chlorcalciumröhre  gewinnt  man  die  Gewissheit,  dass 
das  Austrocknen  der  Substanz  beendigt  ist.  Sobald  dieser  Punkt  ' 
erreicht,  beginnt  man  die  Verbrennung  der  nun  vollkommen 
trocknen  Substanz. 

In  Fällen,  in  denen  eine  höhere  Temperatur  nöthig  ist,  um 
das  chemisch  gebundene  Wasser  auszutreiben,,  hängt  Stein  an 
vier  dünnen  Drähten  ein  Kupferblech  zwischen  Brenner  und  Röhre 
an  der  Stelle,  wo  das  Schiffchen  steht,  auf,  schiebt  ein  Thermo- 
meter dazwischen  und  steckt  einen  Brenner  unter  dem  Bleche 
an.  Die  Temperatur  in  der  Röhre  ist  selbstverständlich  etwas 
niedriger  als  die  Angabe  des  Thermometers.  Durch  Lösen  der 
Drähte  lässt  sich  nach  beendigter  Austrocknung  das  Blech  leicht 
entfernen. 

bb.  Flüchtige  Sut)stanzen,  oder  solche,  welche  bei  lOO^C. 
eine  Veränderung  erleiden,  z.  B.  Wasser  verlieren. 
Würde  man  mit  denselben  so  verfahren,  wie  §.  174  angegeben, 
so  entwiche  bei  dem  Mischen  mit  warmem  Kupferoxyd  und  beim 
Auspumpen  der  mit  heissem  Sand  umgebenen  Röhre  ein  Theil 
der  Substanz  oder  des  Wassers,  und  die  Resultate  könnten  somit 


*)  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  5.  33. 
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unmöglich    genau   werden.     Würde   man  hingegen  auf  dieselbe 
Art  kalt  mischen,  so  zöge  die  Mischung  Wasser  au. 

Man  verfahrt  daher  entweder  nach  §.  175  oder  nach  §.178,  — 
Auch  mit  chromsaurem  Bleioxyd  lassen  sich  solche  Substanzen 
recht  gut  verbrennen;  doch  hat  man  die  Vorsicht  zu  gebrauchen, 
dasselbe  in  einem  verschlossenen  Rohre  erkalten  zu  lassen  und  die 
Mischung  in  der  Verbrennungsröhre  mittelst  des  Mischdrahtes  zu 
bewirken. 


b.    Flüssige  Körper. 

ct.    Flüchtige  (z.  B.  ätherische  Gele,  Alkohol  etc.). 

§.   180. 

1.  Zur  Analyse  flüchtiger  Körper  bedarf  man  der  sämmtlichen  in 
§.  174  angeführten  Gegenstände  mit  Ausnahme  der  zum  Abwägen,  Mi- 
schen und  Auspumpen  dienenden.  Das  Verbrennungsrohr  wähle  man 
länger,  es  mag  bei  minder  flüchtigen  Substanzen  50,  bei  flüchtigeren  60 
bis  85  Cm.  lang  sein.  Weiter  hat  man,  wenn  man  nicht  im  Sauerstofl*- 
ström,  nach  der  Methode  §.  178  a.,  verbrennen  will,  ein  Rohr  oder  einen 
Kolben  zur  Aufnahme  des  Kupferoxyds  nöthig,  wie  in  §.  175.  Zur  Auf- 
nahme der  zu  verbrennenden  Flüssigkeit  dienen  kleine  Glaskugeln,  welche 
man  in  folgender  Art  vorfertigt: 

Man  zieht  eine  etwa  30  Cm.  lange,  etwa  8  Mm.  weite  Glasröhre  so 
aus,  wie  es  Fig.  38  zeigt,  schmelzt  bei  d  ab  und  bläst  A  so  auf,  wie  es 
Fig.  39  zeigt.  Man  schneidet  alsdann  bei  ß  durch  und  hat  jetzt  eine 
Kugel  fertig.  In  gleicher  Weise  stellt  man  sich  weitere  dar.  Man  hat 
dabei  zu  beachten,  dass  das  Rohr  nicht  zu  kurz  werden  darf,  damit  die 
Feuchtigkeit  des  Mundes  nicht  bis  in  die  Kugeln  gelangen  kann.  Man 
wägt  von  diesen  Kugeln  zwei  zuerst  leer,  füllt  sie  alsdann  mit  Flüssig- 
keit, schmelzt  sie  zu  und  wägt  wieder.  Das  Füllen  yollbringi  man ,  in- 
dem man  das  Kügelchen  über  der  Lampe  ein  wenig  erwärmt  und  alsdann 
seine  Spitze  in  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  taucht.  Beim  Erkalten 
tritt  ein  Theil  derselben  hinein.  Ist  nun  die  Flüssigkeit  sehr  flüchtiger 
Natur,  so  verwandelt  sich  die  in  das  noch  warme  Kügelchen  dringende 
Portion  in  Dampf,  welcher  die  Flüssigkeit  wieder  hinaustreibt;  sobald  sich 
aber  der  Dampf  verdichtet,  füllt  sich  die  Kugel  jetzt  um  so  vollständiger 
an.  —  Ist  die  Flüssigkeit  minder  flüchtig,  so  dringt  zuerst  nur  ein  wenig 
ein.  Man  erhitzt  die  Kugel  neuerdings,  so  dass  der  eingedrungene  Tro- 
pfen in  Dampf  verwandelt  wird,  und  steckt  jetzt  die  Spitze  wiederum  in 
die  Flüssigkeit.  Bei  dem  Abkühlen  füllt  sich  alsdann  die  Kugel  völlig 
an.  Man  bewirkt  jetzt  durch  eine  schnellende  Bewegung,  dass  die  in 
dem  Halse  des  Kugelröhrchens  etwa  befindliche  Flüssigkeit  vollständig 
herausgeworfen  wird ,  und  schmelzt  alsdann   die  Spitze  zu,  —  Die  Be- 
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schickaag  der  Rdhre  geschieht  iil  der  Weise,  dosa  man  ans  dem  Rohre 
oderKolbeo,  in   welchem  du  Knpferoxyd   erkaltete,  auerst  eine  6  Cm 


Fig.  38. 

f  Ib 


Fig.  3 


Fig.  40.  lange  Schicht  Knpforoxjd  in 

das  Verb  renn  ungsrohr  biiagt. 
Alsdann  versiebt   man  eines 
der  gefällten    KQgelchen    io 
derMitte  des  Halses  mit  einem 
feinen  Feilstriche,  bricht  die 
Spitze  rasch  ab  und  ISsst  die 
Kugel  nnd  Spitze  in  die  Röhre 
fallen  {b'ig.  40).    Man  bringt 
nan  eine   6  bis  9  Cra.  hohe 
Schicht  Knpferoxyd,  alsdann 
in    gleicher    Art    die    zweite 
Kngel    hinein ,    füllt    endlich 
das  Rohr  mit  Kupferoxyd  fast 
voll,  klopft  anf  und  schreitet 
zur    Verbreiinnug.      (Es    ist 
sweckmiiSHig,   in   die  vordere 
Hälfte  des  Rohres  eiwas  grö- 
beres, aus  kleinen  Stückchen 
bestehendes    Kupferoxj'd    [vergl.  §.  66.  I.j    oder 
auch    aussen   oxydirte  Kupferdrebspäne  oder  ein 
Gemenge  von  solchen  Kupferdrehspünen  und  kör- 
nigem  Knpferoxyd   zu  bringen,  so  dass  die  Gase 
ungehindert  passiren  können,  auch  wenn  kein  oder 
I  nnr  dn  enger  Oanal  vorhanden ;  denn  ist  derselbe 

Ä  ,  v"    ^      weit ,    so     streicht    etwas     Dampf    unverbrannt 

(1^  \^      durch  die  Röhre.) 

jfe  Die   Ausführung   der  Verbrennung    erfordert 

bei  sehr  ÜAchtigen  Körpern  viele  Aufmerksamkeit  nnd  macht 
einige  Modißcationen  nöthig.  Zuerst  erhitzt  mau  die  durch 
einen  Schirm  .geschiedene  vordere  Hal£e  der  Röhre  zum 
GlQben  (bei  sehr  flüchtigen  Substanzen  bringt  man  Statteines 
Schirmes  zwei  an),  legt  dann  eine  glühende  Kohle  hinter  die 
Röhre  oder  steckt  daselbst  einen  Gasbrenner  an ,  damit  der 
Schnabel  heiss  werde  und  sich  kein  Dampf  darin  verdichten 
kann,  und  nähert  alsdann  der  ersten  Kugel  eine  glühende 
Kohle  oder  ein  heisses  Tbonstück.  Man  bewirkt  dadurch 
ein  Ansfliessen  nnd  Verdampfen  des  Inhalts.  0er  Dampf 
streicht  über  das  Kupferosyd,  verbrennt ,  und  somit  beginnt 
die  Gtueotwickelnng.  Durch  sehr  atlmäblichea  Erwärmen  der  ersten, 
daDD  der  zweiten  Kugel  erhält  man  sie  im  Gange  und  zwar  zweck- 
mässiger in  etwas  zu  langsamem,  als  zu  schnellem.  —  Erhitzt  man  nicht 
lUmähUch,  sondern  plötzlich,  so  wird  die  Kalilauge  ohne  Weiteres  ans  dem 
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Apparate  geschleudert.  —  Zuletzt  erhitzt  man  die  ganze  Röhre  und 
yerhihrt  wie  gewöhnlich.  —  Riecht  oder  schmeckt  die  durchgesaugte 
Luft  nach  dem  verbrannten  Körper,  so  war  die  Verbrennung  unvoUständig. 

2.  Da  sich  bei  Flüssigkeiten  von  hohem  Siedepunkte  und  grossem 
Kohlenstoffgehalt ,  z.  B.  bei  ätherischen  Oelen,  auf  das  in  der  Umgebung 
derselben  vollständig  reducirte  Kupfer  leicht  etwas  Kohlenstoff  absetzt, 
so  vertheilt  man  die  zur  Analyse  erforderliche  Quantität,  welche  etwa 
0,4  Grm.  beträgt,  besser  in  drei  Kügelchen,  die  durch  Kupferoxydschich- 
ten zu  trennen  sind. 

3.  Hat  man  mit  weniger  flüchtigen  Flüssigkeiten  zu  thun ,  so  ent- 
leert man  die  Kügelchen  zweckmässig  vor  der  Verbrennung.  Man  rer- 
bindet  die  gefüllte  Röhre  zu  dem  Ende  mit  der  Luftpumpe  und  verdünnt 
die  L.uft  im  Rohre  durch  einen  einfachen  Zug.  Hierdurch  dehnt  sich  die 
in  jedem  Kügelchen  enthaltene  Luftblase  aus  und  treibt  die  Flüssigkeit 
heraus,  welche  von  dem  Kupferoxyde  eingesaugt  wird. 

4.  Fürchtet  man,  dass  die  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  durch  das 
Kupferoxyd  nicht  vollständig  geschehen  möchte,  und  diese  Befürchtung 
ist  sehr  oft  gerechtfertigt,  so  beendet  man  das  Verbrennen  im  SauerstofT- 
strome,  den  man  wie  in  §.  178  b.  zuletzt  durch  die  glühende,  wie  Fig.  37 
(auf  S.  36)  gestaltete  Röhre  leitet,  oder  den  man  aus  im  hinteren  Theile 
der  Röhre  liegendem  chlorsaurem  oder  überchlorsaurem  Kali  entwickelt 
(vergl.  §.  177). 

5.  Soll  die  Verbrennung  in  dem  in  §.  178  a.  beschriebenen  Apparate 
(im  Sauerstoffstrome  unter  Anwendung  eines  Schiffchens)  ausgeführt  wer- 
den, so  bringt  man  das  die  Flüssigkeit  enthaltende  Kügelchen  oder  die 
beiden  Kügelchen ,  nach  Abbrechung  ihrer  Spitzen ,  im  Schiffchen  in  die 
ganz  vorbereitete  Röhre,  erhitzt  den  vorderen  Theil  derselben,  dann  anch 
den  hinteren  und  lässt  die  Substanz  so  oder  unter  geeignetem  Erwärmen 
im  langsamen,  warmen  Luftstrome  verdampfen  und  verbrennen,  dann 
lässt  man  Sauerstoff  und  zuletzt  wieder  Luft  den  Apparat  passiren.  — 
Diese  Methode  für  ganz  flüchtige  Flüssigkeiten,  wie  z.  B.  Aether,  anzu- 
wenden, erfordert  grosse  Vorsicht,  da  bei  solchen  Explosionen  eintreten 
können. 


ß.    Nichtflüchtige  flüssige  Substanzen  (z.  B.  fette  Oele). 

§.  181. 

Zu  ihrer  Verbrennung  wendet  man  stets  entweder  1.  chromsaures 
Bleioxyd  oder  Kupferoxyd  mit  chlorsaurem,  beziehungsweise  überchlor- 
saurem  Kali  oder  unter  schliesslichem  Ueberleiten  von  Sauerstoff  nach 
§.  178  b.  an,  oder  man  vollführt  sie  2. -in  dem  in  §.178  a.  beschriebenen 
Apparate. 
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1.  Im  Falle  1.  verfährt  man  im  Allgemeinen  nach  §.  176,  §.  177 
oder  §.  178  b.  Die  Substanzen  wägt  man  in  einem  kleinen,  beim  Wägen  in 
einen  Blechfnss  (Fig.  41)  zu  stellenden  R(^cben  ab  und  verfährt  beim 
Tis.  41.  Mischen ^Iso:  Zuerst  bringt  man  in  die  Röhre  eine  6  Cm. 
lange  Lage  Kupferoxyd  —  je  nach  Umständen  ohne  oder 
mit  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  —  oder  aber  chrom- 
saures  Bleioxyd,  alsdann  wirft  man  das  Röhrchen  mit  der 
Substanz  hinein  und  lässt  das  Oel  in  die  Röhre  vollständig 
ausfliessen.  Durch  geeignetes  Neigen  bewirkt  man,  dass 
es  in  der  Röhre  herum fliesst,  und  zwar  in  der  Art,  dass 
das  erste  V4  bis  V3  der  Röhre  rein  bleibt  und  ebenso  die 
obere  für  den  Canal  bestimmte  Seite  derselben.  Man  füllt 
sie  alsdann  mit  —  in  einer  Röhre  oder  einem  Kolben  erkaltetem  — 
Kapferozyd  oder  chromsaurem  Bleioxyd  fast  voll,  trägt  Sorge,  dass  das 
Röhrchen  mit  diesen  Yerbrennungsmitteln  völlig  angefüllt  wird,  legt 
zwischen  heissen  Sand,  damit  das  hierdurch  dünnflüssig  werdende 
Oel  vollständig  von  dem  Yerbrennungsmittel  aufgesaugt  werde ,  pumpt, 
wenn  uöthig,  aus  und  schreitet  zur  Verbrennung.  Es  ist  zweckmässig, 
eine  ziemlich  lange  Röhre  zu  nehmen.  Chromsaures  Bleioxyd  ist  in  der 
Regel  vorzuziehen.  Bei  seiner  Anwendung  gibt  man  zuletzt  vorsichtig 
ganz  starke  Hitze,  so  dass  der  Inhalt  der  Röhre  schmilzt.  Hat  man  feste 
Fette,  oder  wachsartige  Körper,  die  sich  nicht  pulvern  und  demzufolge 
nicht  auf  die  gewöhnliche  Art  mischen  lassen ,  so  verfahrt  man  in  ähu- 
licher  Weise,  wie  bei  fetten  Oelen.  Zum  Abwägen  bringt  man  dieselben 
Fiff.  42.  ^^    einen    kleinen  gewogenen    Glasnachen, 

welchen  man  aus  einer  der  Länge  nach 
gespaltenen  Röhre  darstellt,  Fig.  42, 
schmelzt  sie  darin,  wägt  wieder  und  lässt 
diesen  dann  in  die  6  Cm.  weit  mit  chrom- 
sanrem  Bleioxyd  oder  (nach  Umständen  mit  chlorsaurem  Kali  gemischtem) 
Knpferoxyd  gefüllte  Röhre  gleiten.  Man  bringt  alsdann  die  Substanz  zum 
Schmelzen,  verbreitet  sie  ebenso  wie  die  Oele  in  der  Röhre  und  verfahrt 
im  Uebrigen  überhaupt,  wie  bei  diesen  angegeben.  —  Bei  Anwendung  von 
chromsaurem  Bleioxyd  ist  Zusatz  von  saurem  chromsaurem  Kali  zu  em- 
pfehlen (§.  176). 

2.  Sollen  Fette  oder  ähnliche  Körper  im  Sauerstoffstrcftn  in  dem  in 
§.  178  a.  beschriebenen  Apparate  verbrannt  werden,  so  wägt  man  sie  in 
einem  Porzellan-,  Kupfer-  oder  Platinschififchen  und  schiebt  sie  darin  in 
die  wie  üblich  vorbereitete  und  beschickte  Röhre  ein.  Die  Verbrennung 
miiBS  sehr  sorgfaltig  geleitet  werden.  Sobald  das  Kupferoxyd  im  vorde- 
ren und  die  Kupferspirale  im  hinteren  Theile  des  Rohres  glüht,  etablirt 
man  einen  langsamen  Sauerstofifstrom  und  nähert  der  Substanz  eine  glühende 
Kohle  oder  ein  heisses  Thonstück.  Die  bei  der  trocknen  Destillation 
sntstdienden  flüchtigen  Producte  verbrennen  auf  Kosten  des  Kupferoxyds. 
Wenn  man  merkt,  dass  dieses  an  der  Oberfläche  reducirt  ist,  lässt  man 
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mit  dem  Erhitzen  der  Substanz  nach  and  fährt  erst  dann  wieder  fort, 
wenn  sich  das  Kupfer  im  Sauerstoffstrome  wieder  oxydirt  hat.  Zuletzt 
sorgt  man,  dass  alle  im  Schiffchen  gebliebene  Kohle  im  Sauerstoffgase 
verbrenne. 

Anhang  zu  A.,  zu  §.  174  bis  §.  181  incl.*). 

§.  182. 
Veränderte  Apparate. 

1.  Abweichende  Anfügung  der  Chlorcalciumröhre  an  das 
Verbrennungsrohr. 

Bekanntlich  vei'band  schon  Berzelius  die  Verbrennungsröhre  mit 
der  Chlorcalciumröhre  nicht  —  wie  Liebig  —  durch  einen  Stopfen,  son- 
dern er  zog  sie  vorn  in  eine  lange  Spitze  aus,  welche  erst  in  stumpfem 
Winkel  aufwärts,  dann  wieder  abwärts  gebogen  war,  und  liess  unter  An- 
wendung eines  Kautschukverbandes  die  Spitze  in  die  Kugel  eines  eigens 
geformten  Chlorcalciumröhre  reichen.  Diese  Einrichtung  war  beiVorder- 
ladungsröhren  unbequem.  Eine  ähnliche  Einrichtung  empfiehlt  neaer- 
dings  Löwe**)  für  hinten  offene  Röhren.  Er  zieht  das  vordere  Knde 
derselben  zu  einer  nicht  zu  dünnen  und  engen  offenen  Spitze  aus,  welche 
nahe  dem  Ausgang  eine  schwache  Neigung  hat  und  befestigt  sie  mittelst 
eines  kurzen,  auf  sie  geschobenen  Kautschukstopfens  in  dem  seitlichen 
Tubulus  der  Kugel  eines  U- förmigen  Chlorcalciumrohres.  Löwe  rühmt 
die  Dichte  dieses  Verschlusses,  weil  er  bei  Ausdehnung  der  Röhre  durch 
Erhitzung  nicht  loser  wird,  wie  der  gewöhnliche  Stopfen  verschluss,  son- 
dern dichter. 

Auch  AI.  Mitscherlich***)  schiebt  sein  vorn  gerade  ausgezogenes 
Verbrennungsrohr  nach  üeberstülpung  eines  Kautschukschlauchringes 
in  den  Wasserabsorptionsapparat  (ein  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  ge- 
fülltes Rohr). 

2.  Veränderte  Apparate  zur  Absorption  des  Wassers. 

Chlorcalcium  ist  bekanntlich  keines  von  den  Mitteln,  welche  feuch- 
ten Gasen  den  Wasserdampf  in  besonders  vollständiger  Weise  entziehen, 
es  wird  in  dieser  Hinsicht  nach  meinen  Versuchen f)  von  concentrirtcr 
Schwefelsäure  und  diese  wieder,  wenn  auch  nur  in  sehr  geringem  Maasse  -f-j-), 
von  wasserfreier  Phosphorsäure  übertroffen.  Nicht  wenige  Chemiker  er- 
setzen daher  die  Chlorcalciumröhre  durch  eine  Schwefelsäureröhre.      Als 


♦)  Die  Methoden,    den  Sauerstoff  direct  zu  bestimmen,    welche  ich  in  der  vorigen 
Auflage  in  diesem  Anhange  behandelte,  finden  sich  in  dieser  Aaflage  in  §.  192. 

**)  Zeit«chr.  f.  anal.  Chem.  9.  218.  *♦*)  Elementaranal,  durch  Quecksilberoxyd, 

Berlin,  bei  Mittler  u.  Sohn,  1875.        f)  Zeit«chr.  f.  anal.  Chem.  4.  177.         ft)  Vergl. 
auch  Dibbita,  das.  15.   154. 
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solche  können  kleine  U-förmige  Rohren  dienen  von  der  Form  der  Figuren 

13,  14,  15  auf  S.  13.      Sie  werden  mit  Stücken  ausgeglühten  Bimssteins 

oder  mit  Glasstückchen   gefüllt,    welche    n^n   mit   reiner  concentrirter 

Fiff.  43.  Schwefelsäure  befeuchtet.  —  Schrötter*)  empfiehlt 

namentlich  folgende  Form  (Fig.  43). 

Die  beiden  Röhren  enthalten  mit  Schwefelsaure 
befeuchtete  ßirossteinstücke,  in  der  Kugel  befinden 
sich  einige  Tropfen  concentrirter  Schwefelsaure. 

Ich  mache  darauf  aufmerksam,  dass  man,  sofern 
SchwefelöUure  als  Absorptionsmittel  des  bei  der  Ver- 
brennung erzeugten  Wasserdampfes  benutzt  wird, 
auch  zum  Trocknen  der  in  die  Yerbrennungsröhre 
eintretenden  Gase  —  Sauerstoff  und  Luft  —  Schwe- 
felsäure verwenden  muss,  denn  wenn  man  chlor- 
calciumtrockne  Luft  einleitet  und  schwefelsäure- 
trockne ausführt  oder  umgekehH,  entstehen  kleine 
Unrichtigkeiten,  yergl.  meine  Versuche  a.  a.  0. 
S.  182,  sowie  Dibbits  a.  a.  0.  145. 
Dass  die  Schwefelsäure  enthaltenden  Absorptionsapparate  unter  den 
beiderElementarsnalyse  obwaltenden  Umständen  Kohlensäure  zurückhalten 
krmnten,  wie  dies  Illasiwetz**)  aus  seinen  Versuchen  glaubte  schliessen 
zu  müssen,  ist  in  keiner  Weise  zu  befürchten,  vergl.  meine  Versuche 
a.  a.  0.  S.  1 83. 

Auch  mit  wasserfreier  Phosphorsaure  gefüllte  Röhren   können   sehr 

gut  zur  Wasserabsorption  benutzt  wer- 
den und  wurden  in  neuester  Zeit  von 
AI.  Mit  scherlich  (a.  a.  0.)  sehr 
empfohlen.  Er  gibt  den  Röhren  die 
Form  der  Fig.  44. 

Das  Rohr  hat  eine  innere  Oeffnung 
Ton  15  Mm.  und  eine  Länge  von  200  Mm.  Die  wasserfreie  Phosphor- 
j^äure  kommt  zwischen  Asbe«tpfropfen  zu  liegen.  Sie  darf  keine  Spur 
Ton  beigemengtem  Phosphor  enthalten.  Entsteht  bei  einer  Analyse  eine 
erkennbare  Menge  wasserhaltiger  Phosphorsäure  und  liegt  die  Möglich- 
keit vor,  dass  dieselbe  Chlor,  Chlorwasserstoff,  Kohlensäure  u.  s.  w.  auf- 
genommen haben  könnte ,  so  braucht  man ,  um  diese  zu .  entfernen ,  die 
Röhre  schliesslich  nur  so  stark  zu  erhitzen,  dass  feuchtes  Filtrirpapier 
an  ihr  zischt.     Es  wird  dann  nur  noch  das  Wasser  zurückgehalten. 

Das  Phosphorsäurerohr  wird,  wie  oben  schon  erwähnt,  am  weiteren 
Eüde  über  das  ausgezogene  Verbrennungsrohf  geschoben. 


Fig.  44. 


•)  Zeiük-br.  f.  anal.  Chem.  8.  199.         **)  Chcm.  Centralbl.  1856.  517. 
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3.    Ter&nderte  Apparate  snr  Absorption  der  KohlenB&are. 

a.  Der  Liebig'Bobe  Kaliapparat  Ut  mumigfachmodificirt  worden. — 
Der  Geiflsler'BcheKaUapparat  (Fig. 45)  steht  ohne UnterBtOtsnng,  bietet 
Sicherheit,  dase  das  Gas  die  Kalilauge  dreimal  darchdringt,  und  macht 
ein  HerauMchlendem  der  Kalilange  foet  unmöglich.  Das  FQllen  nnd  Ent- 
leeren dei  Apparates  ist  einfach.  Za  ereterem  Behnfe  taucht  man  a  in 
die  Kalilange  nnd  sangt  an  b,  zn  letzterem  kehrt  mau  den  Apparat  um 
nnd  bläst  nöUiigenfalls  iu  a.  —  Ein  Uebelstand  des  Geiealer'echen  Ap* 
parates  ist  der,  das«  die  Kalilange  in  den  drei  Kngeln  nicht  commnnicirt. 
Fig.  4fi.  Fig.  46. 


TT 


Es  bildet  aiofa  daher  in  der  ereten  Kagel  leicht  doppelt  kohlessanrea  Kalt, 
welcbea  die  Itöfare  verstopfen  kann.  Ana  diesem  Grunde  bedarf  auch  der 
Geissler'sche  Apparat  bei  wiederholtem  Gebrauch  einer  viel  früheren 
NeufQllung  alfl  der  Liebig'Bche  (J.  Löwe*). 

Fig.  46  atellt  den  E.  Hitscherlich'scben  Kaliapparat  dar  mit  einer 
kleinen  Modification  von  AI.  Mitscherlich. 

Nachdem  man  a  bis  h  mit  Kaliatflckchen  und  b  bis  e  mit  wasser- 
freier PhosphoreSure  gefOllt  hat,  welche  aof  beiden  Seiten  darcb  etwas 
Asbest  Eosam mengehalten  wird,  schiebt  man  in  c  ein  mit  einem  Stück- 
chen KautschnkachUnch  A  umkleidetes  Röhrchen  und  füllt  dann  deo 
Apparat  mit  Kalilauge  so  weit,  dasa  die  hindurchtreteuden  Gase 
bei  Bchr&ger  Stellang  des  Apparates  etwas  Lange  in  die  oberste  Kagel 
treiben. 

De  Koninck")  hat  den  E.  Mitscherlich'scheu  Kaliapparat  in 
r  der  Art  modificirt,  daas  er  die  die  Kngeln  verbindenden  Röhrchen  biegt 
and  seitlich  in  die  Engeln  eintreten  Iftsst. 

b.  G.  J.  Haider"*)  bat  den  Kalilange  enthaltenden  Kngelapparat 
durch  einen  ganz  anderen  Absorption  sapparat  ersetzt.  Er  wendet  anstatt 
der  Kalilauge  Natronkalk  an.  Mit  dem  Cblorcalcinmrohr  wird  nach 
seiner    ursprünglichen    Angabe    znn&chst   das    ü-formige    Röhrcben    a 

*')   ZeiUchr.    f.    uiljrt.   Chem.  9.  4SI. 
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(Fig.  47)  verbunden.    Es  enthält  kleine  Stückchen  Glas,  6  bis  10  Tropfen 
«meentrirte  Schwefelsäore  nnd  oben  in  den  Schenkeln  Ashestpfropfen. 


Fig.  47. 


An  dieses  schliesst  sich  das  zu  ^/g 
mit  kömigem  Natronkalk  (etwa 
20  Grm.),  zu  %  (oben  im  zweiten 
Schenkel)  mit  Chlorcalcium  (etwa 
3  Grm.)  gefüllte  U-Rohr  b  und  an 
letzteres  das  mit  Ealihydratstück- 
chen  gefüllte  Röhrchen  c  an.  a  und 
h  sind  zusammen  gewogen,  c  dient 
nur  zum  Schutz  yon  b  und  ist  nicht 
gewogen.  —  Das  Schwefelsäureröhr- 
chen  dient  dazu,  den  Gang  der  Gas- 
entwickelung zu  beobachten;  es  ist 
hinreichend  Schwefelsaure  darin, 
wenn  der  untere  Theil  durch  die- 
selbe eben  gesperrt  ist.  Bei  gutem 
Verfahren  nimmt  das  Gewicht  des  Röhrchens  nicht  mehr  als  1  Milligramm 
zik,  meistens  ist  die  Zunahme  unwägbar.  Yerscbliesst  man  das  Röhrchen 
nach  gemachtem  Gebrauche  mit  Kautschukkäppohen ,  so  kann  man  es 
sehr  oft  gebrauchen.  —  Die  Schwefelsäure  hat  anderen  Flüssigkeiten 
gegenüber  den  Vortheil,  dass  sie  anzeigt,  ob  die  Verbrennung  eine  yoU- 
ständige  war,  oder  nicht;  denn  im  ersteren  Falle  bleibt  sie  farblos,  im 
zweiten  aber  färbt  sie  sich  durch  die  entweichenden  Eohlenwassersto£fe 
braun,  und  dann  können  vollkommen  genaue  Resultate  nicht  erwartet 
werden.  —  Die  Gewichtszunahme  des  Schwefelsäureröhrchens  rührt  nach 
meinen  Versuchen  daher,  dass  die  nur  durch  Chlorcalcium  getrocknete 
Laft  an  die  Schwefelsäure  noch  eine  Spur  Wasser  abgibt. 

Man  kann  das  Schwefelsänreröhrchen  sehr  gut  entbehren  und  er- 
reicht namentlich  dann  auch  alle  Vortheile,  welche  es  bietet,  wenn  man 
das  in  Fig.  41  (S.  41)  dargestellte  Schrötter'sche  Schwefelsäurerohr 
zur  Aufnahme  des  Wassers  anwendet. 

Die  Absorption  der  Kohlensäure  durch  das  Natronkalkrohr  erfolgt 
ehen  so  rasch  als  yoUständig;  selbst  wenn  man  einen  Strom  yon  Kohlen- 
saure  hindurch  leitet,  zehnmal  schneller,  als  es  je  bei  einer  Elementar- 
aoalyse  geschieht,  wird  keine  Spur  Kohlensjlure  aus  der  Röhre  entweichen. 
Die  fortschreitende  Absorption  der  Kohlensäure  gibt  sieb  durch  die  Er- 
wärmung des  Natronkalkes  zu  erkennen;  das  Wasser,  welches  yom  Na- 
tronkalk yerdampfen  könnte,  wird  yon  dem  oben  im  zweiten  Schenkel 
eothakenen  Chlorcalcium  zurückgehalten.  Die  Korke  der  Absorptions- 
röhre  werden,  eben  so  wie  die  der  anderen,  mit  Lack  überzogen.  —  Eine 
gefüllte  Natronkalkröhre  wiegt  etwa  40  Grm.  —  Man  gebraucht  sie  das 
erste  Mal  allein ;  das  zweite  Mal  gebraucht  man  wieder  dieselbe  Röhre, 
legt  aber  aus  Vorsicht  eine  zweite  Röhre  an ,  eingerichtet  wie  die  erste, 
welche  besonders  gewogen  wird.     Selten  hat  dann  die  zweite  Röhre  an 
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Gewicht  zugenommen  nnd  man  kann  in  dem  Fall  die  erste  Röhre  (in 
Verbindung  mit  der  zweiten)  ein  drittes  Mal  gebrauchen.  Hat  dann  die 
zweite  Röhre  bei  der  dritten  Operation  an  Gewicht  zogenouunen,  so  legt 
man  für  die  vierte  Operation  die  erste  Röhre  zur  Seite  und  gebrancht 
die  zweite  nijn  allein  etc.  —  Wenn  man  nach  der  Verbrennung  einen 
Strom  Sauerstoff  durch  das  Verbrennungsrohr  geben  lässt,  sind  zuletzt 
die  Rohren  mit  Sauerstoff  gefüllt.  Trägt  man  nun  Sorge,  dass  die  zu 
wägenden  vor  dem  Versuche  mit  Sauerstoff  gefüllt  werden ,  so  kann  man 
zuletzt  das  Durchleiten  von  Luft  ersparen.  —  Beim  Wägen  verschliesst 
Mulder  die  Enden  der  Glasröhreben  mit  aus  Kautschukschlauch  darge- 
stellten Käppchen.     Nach  Dibbits*)  ist  dies  jedoch  nicht  zu  empfehlen. 

Der  Mulder' sehe  Absorptionsapparat  ist  ganz  besonders  geeignet, 
wenn  die  Kohlensäure  mit  einem  anderen  Gase  gemengt  ist.  Er  sichert 
vollständige  Absorption,  lässt  kein  Wasser  abdunsten  und  bietet  auch  bei 
plötzlich  eintretender  zu  rascher  Gasentwickelung  volle  Sicherheit.  —  Will 
man  bei  Verwendung  eines  Schwefelsäurerohrs  zur  Wasserabsorption 
ganz  principgemäss  handeln,  so  muss  man  nach  der  Natronkalkröhre  ein 
kleines  mit  dieser  zu  wägendes  Sohwefelsäureröhrchen  folgen  lassen,  da- 
mit die  durch  den  schwefelsäuretrocken  eintretenden  Gasstrom  aus  der 
nur  mit  Natronkalk  und  Chlorcalcium  gefüllten  Röhre  entführte  Spur 
Wasserdampf  nicht  verloren  geht. 

Anstatt  des  Natronkalks  empßehlt  Kreusler**)  Barythydrat,  wel- 
ches die  Kohlensäure  ebenfalls  mit  grosser  Sicherheit  absorbirt. 


B.   Analyse  von  Verbindungen,  die  ans  Kohlenstoff; 
Wasserstoff;  Sauerstoff"  und  Stickstoff"  bestehen. 

Das  Princip  des  bei  solchen  Verbindungen  einzuschlagenden  Ver- 
fahrens ist  im  Allgemeinen  folgendes:  Man  bestimmt  in  einer  Portion 
der  Substanz  den  Kohlenstoff  als  Kohlensäure ,  den  Wasserstoff  als  Was- 
ser, —  in  einer  zweiten  den  Stickstoff  im  gasförmigen  Zustande,  als 
Platin  Salmiak,  beziehungsweise  daraus  erhaltenes  Platin,  oder  durch  Neu- 
tralisation des  aus  dem  Stickstoff  entstandenen  Ammoniaks,  und  findet 
den  Sauerstoff  aus  dem  Verlust. 

Da  die  Gegenwart  des  Stickstoffs  auf  die  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs und  Wasserstoffs  einen  Einfluss  ausübt,  so  haben  wir  in  diesem  Ab- 
schnitte nicht  allein  die  Methode  der  Stickstoff  bestimm  ung,  sonderoi  auch 
die  Abänderuitgen  zu  betrachten,  welche  durch  die  Gegenwart  des  Stick- 
stoffs bei  der  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  nöthig  werden. 


♦)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  15.   157.        **)  Zeitschr.  f.  anal.  Chein.  5.  216. 
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a.  Bestimmung  des  Kohlenstoffli  und  Wasserstoffs  in  stickstoff- 
haltigen Körpern. 

§.  183. 

1.    Glüht  man    stickstoffhaltige  Suhstanzen    mit  Kupferoxyd   oder 
chromsanrem  Bleioxyd,  so  entweicht  mit  der  Kohlensäure  und  dem  Was- 
serdampf ein  Theil  des  Stickstoffs  als  Gas,  ein  anderer  sehr  geringer,  hei 
sehr  sanerstofireichen  Körpern  aher  doch  nicht  unhedeutender  Theil  ver- 
wandelt sich  in  Stickoxydgas,  welches  von  der  im  Apparat  hefindlichen  Luft 
ganz  oder  theil  weise  in  salpetrige  Säure,  heziehungsweise  Untersalpetersäure, 
übergefuhii;  wird.    Würde  man  demnach  hei  stickstoffhaltigen  Suhstanzen 
die  oben  (§.  174  etc.)  beschriehenen  Verfahr ungs weisen  ohne  Weiteres  bei- 
behalten, so  bekäme  man  einen  zu  hohen  Gehalt  an  Kohlenstoff,  indem  im 
Kaliapparate  nicht  allein  die  Kohlensäure,  sondern  auch  die  gebildete  salpe- 
trige Säure  und  ein  Theil  des  Stickoxyds  (welches  sich  mit  Kali  langsam  in 
salpetrige  Saure  und  Stickoxydul  umsetzt)  zurückgehalten  würde.    Man  be- 
seitigt diesen  Uebelstand  einerseits,  indem  man  recht  innig  mischt,  langsam 
Terhrennt  und  —  wenn  möglich  —  chromsaures  Bleioxyd,  sowie  die  Mitan- 
wendong  chromsauron  oder  chlorsauren  Kalis  vermeidet  (denn  bei  ihrem  Ge- 
brauch und  raschem  Verbrennen  ist  die  Stickoxydentwickelung  bedeutender 
als  bei  der  Anwendung  reinen  Kupferoxyds  und  bei  langsamem  Erhitzen  des 
innigen  Gemenges),  —  andererseits,  indem  man  eine  um  12  bis  15  Gm.  län- 
gere Verbrennungsröhre  anwendet,  dieselbe  wie  gewöhnlich  fiillt  und  als- 
dann eine  9  bis  12  Gm.  lange,  lockere  Schicht  blanker  und  feiner  Kupfer- 
drehspäne  oder  eine  so  lange  Kupferdrahtspirale  oder  Kupferrolle  (§.  66.  5.) 
bitteinbringt.    (Die  Kupferdrehspäne  etc.  können  nicht  durch  aus  Kupfer- 
oxyd mittelst  Wasserstoffs  reducirtes  Kupferpulver  ersetzt  werden,  da 
dieses  Wasserstoff  hartnäckig  zurückhält  und  in  Folge  dessen  merkliche 
Mengen  von  Kohlensäure  in  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  zerlegt,  SchrÖtter, 
Lantemann,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  77.   316).      Bei  der  Verbrennung 
erhitzt  man  den  das  metallische  Kupfer  enthaltenden  Theil  der  Röhre 
zaerst  zum  hellen  Roth  glühen  und  erhält  ihn  darin  während  der  gan- 
zen Operation.    In  allen  übrigen  Stücken  bleiben  sich  die  oben  beschrie- 
benen Methoden  gleich.  —  Die  Wirkung  des  Kupfers  beruht  darauf,  dass 
€8  im  glühenden  Zustande  alle  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  zerlegt 
in  Sauerstoff,  mit  dem  es  sich  verbindet,  und  in  reines  Stickgas.  —  Weil 
diese  Wirkung  nur  von  stark  glühendem  Kupfer  bei  langsamem  Gasstrom 
ans^übt  wird,  so  hat  man  Sorge  zu  tragen,  dass   der  vordere  Theil  der 
Röhre  immer  gehörig  in   heller  Rothglnth  bleibt  und  dass  die  Operation 
nicht  zu  rasch  verläuft*).  —  Da  das  metallische  Kupfer,  frisch  reducirt, 

*)  Vergleiche  die   V^ereuche  von  Thorp,  Joarn.  of  the  Chem.   Soc.  Ser.  2  Vol.  4, 
I».  3W,  —  Chem.  Centralbl.  1867.  205,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  5.  418. 
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WasserBtoffgas,  nach  längerem  Aufbewahren  Waaserdampf  an  seiner  Ober- 
fläche verdichtet  zurückhält ,  so'  musB  dasselbe  heiss  —  wie  es  ans  dem 
anf  lOO^C.  erhitzten  Trockenschranke  kommt  —  in  die  Röhre  gebracht 
werden.  Lieb  ig  empfiehlt,  den  Kupferdrehspänen  durch  Einpressen  in 
eine  Röhre  cylindrische  Form  zu  geben.  Sie  können  so  leicht  und  rasch 
in  die  Verbrennungsröhre  gebracht  werden.  Noch  bequemer  aber  sind 
die  Spiralen  aus  Kupferdrahtnetz. 

2.  Sollen  stickstoffhaltige  Körper  in  dem  in  §.178  a.  beschriebenen 
Apparate  yerbrannt  werden ,  so  müssen  Röhren  von  etwa  80  Cm.  Länge 
angewendet  werden.  Der  vordere  Theil  derselben  wird  alsdann  ebenfalls 
mit  einer  15  bis  18  Gm.  langen  Schicht  blanker  Kupferdrehspäne  oder 
einer  so  langen  Kupferdrahtnetzspirale  gefüllt.  Man  hat  Sorge  zutragen, 
dass  wenigstens  die  vordere  Hälfte  derselben  sowohl  während  des  Aus- 
glühens  im  Luftstrom,  als  auch  bei  der  Verbrennung  unozydirt  bleibt.  — 
Ist  die  Operation  beendigt,  so'schliesst  man  den  Sauerstoff hahn ,  sobald 
eine  sichtbar  fortschreitende  Oxydation  des  metallischen  Kupfers  eintritt, 
und  öffnet  statt  dessen  den  des  Lufbgasometers  ein  wenig,  so  dass  die 
Röhre  im  langsamen  Luftstrome  erkaltet. 

3.  Da  das  metallische  Kupfer  fast  nach  jeder  Analyse  ozydirt  ist  und 
von  Neuem  reducirt  werden  muss,  so  wendet  Stein'^)  statt  des  Kupfers 
Silber  (Späne  vom  .feinsten  Tressensilber)  an,  welches  überdies  den  Vor- 
zug hat,' etwa  auftretendes  Chlor  zurückzuhalten.  Nach  den  Untersuchun- 
gen von  Calberla  reducirt  das  Silber  in  hellrothglühendem  Zustande  das 
Stickoxyd  vollständig  und  übt  anf  Kohlensäure  nicht  die  geringste  Ein- 
wirkung aus. 

b.    Bestimmung  des  Stiokstoffto  in  organischen  Verbindungen. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  sind,  wie  oben  bereits  angedeutet, 
zwei  wesentlich  verschiedene  Methoden  im  Gebrauche.  Nach  der  einen 
wird  der  Stickstoff  im  reinen  Zustande  abgeschieden,  und  sein  Volum  ge- 
messen, —  nach  der  anderen  wird  er  in  Ammoniak  verwandelt,  und  die- 
ses als  Platinsalmiak,  beziehungsweise  Platin,  oder  durch  Neutralisation 
bestimmt. 

ff.    Bestimmung  des  Stickstoffs  aus  dem  Volum. 

Die  vielen  Methoden,  welche  zur  Erreichung  des  in  Rede  stehenden 
Zweckes  in  Vorschlag  gekommen  sind,  lassen  sich  alle  unter  zwei  Rubri- 
ken zusammenfassen.  Die  einen  bezwecken  das  Auffangen  der  ganzen  in 
einer  gewogenen  Portion  der  Substanz  enthaltenen  Stickstoffmenge,  — 
die  anderen  bestimmen  bloss  das  relative  Verhältniss  zwischen  dem  ent- 
wickelten Kohlensäure-  und  Stickgas  und  lassen  aus  diesem  die  Menge 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  8.  83. 
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des  Stickstoffs  berechneo,  wozu  also  unter  allen  Umständen  erfordert  wird, 
dass  man  zuvor  die  Menge  des  Kohlenstoffs  in  der  Substanz  kenne.  — 
Die  auf  das  erstere  Princip  gegründeten  Methoden  nennt  man  absolute 
oder  quantitative^  die  anderen  relative  oder  qualitative.  Ich  hebe  von  bei- 
den Arten  diejenigen  heraus,  welche  sich  am  leichtesten  ausführeii  lassen 
Qfld  die  genauesten  Residtate  liefern. 

1.     Relative  Stickstoffbestimmung  aus  dem  Volum. 

§.  184. 

aa.     Nach  Liebig'*'). 

Dieselbe  ist  nur  bei  Substanzen  anwendbar,  die  keine  zu  geringe 
Menge  Stickstoff  im  Verhältnisse  zu  ihrem  Gehalte  an  Kohlenstoff  enthal- 
ten. Das  Nähere  siehe  am  Ende  dieses  Paragraphen.  Zu  ihrer  Ausfüh- 
mng  sind  6  bis  8  etwa  30  Centimeter  lange,  15  Millimeter  im  Durch- 
messer haltende,  genau  graduirte  Röhren  von  starkem  Glase  erforderlich, 
femer  ein  hoher,  oben  erweiterter  Cylinder  von  starkem  Glase,  siehe 
Fig.  49  (a.  S.  50). 

Man  bringt  in  den  hinteren  Theil  des  60  Cm.  langen,  hinten  zuge- 
schmolzenen Yerbrennungsrohres  eine  6  Cm.  lange  Schicht  Kupferoxyd, 
mischt  alsdann  etwa  0,500  Grm.  der  höchst  fein  gepulverten  Substanz, 
deren  Gewicht  man  nicht  genauer  zu  kennen  braucht,  aufs  Innigste  mit 
einer  die  Röhre  etwa  zur  Hälfte  anfüllenden  Menge  Kupferoxyd,  gibt 
die  Mischung  in  die  Röhre,  bringt  eine  Schicht  reines  Oxyd  darüber  und 
füllt  endlich  den  noch  leeren  Theil  derselben  mit  Kupferdrehspänen  oder 
einer  Eupferdrahtnetz-Spirale  (§.  66.  5.)  an,  so  dass  wenigstens  ein 
12  Cm.  langes  Stück  damit  erfüllt  ist.  —  Man  verbindet  die  be- 
schickte Röhre  mit  dem  Gasleitungsrohre,  legt  sie  in  den  Verbrennungs- 
ofen und  bringt  zuerst  den  vorderen  Theil  zur  hellen  Rothgluth,  während 
man  den,  an  welchem  die  Mischung  liegt,  durch  einen  Schirm  schützt, 
dann  schreitet  man  mit  dem  Erhitzen  zur]  Mischung  vor,  indem  man  den 
Schirm  je  um  3  Cm.  zurücksetzt.  Wenn  etwa  V4  derselben  zerlegt,  und 
somit  durch  die  entstandenen  Yerbrennungsproducte  die  atmosphärische 
Lnft  fast  vollständig  aus  der  Röhre  getrieben  ist,  stürzt  man  über  den 
Ausgang  des  unter  Quecksilber  mündenden  Gasleitungsrohres  eine  von 
den  mit  Quecksilber  ganz  **)  gefüllten  graduirten  Röhren ,  lässt  dieselbe 
sich  zu  V4  ™i*  Gas  füllen,   hebt  sie  dann  heraus,  so  dass  der  Rest  des 


*)  Anleitung  zur  Analyse  organischer  Körper.  Zweite  Auflage.  S.  66. 
♦*)  Cm  eine  Röhre  mit  Quecksilber  so  zu  füllen,  dass  keine  Luftblase  darin  bleibt, 
Kinst  man  dastelbe  durch  eine  Trichterröhre  ein,  welche  bis  auf  den  Boden  des  zu 
foileodeii  Rohres  reicht,  kehrt  die  mit  dem  Finger  verschlossene  Röhre  einmal  um,  so 
d«.««  »ich  die  grosse  LuRblase  mit  etwaigen  kleinen  vereinigt,  und  füllt  zuletzt  auch  den 
Boih  le«reQ  Theil  an. 

Fretenias,  quantitative  Analyse.    II.  4 
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QaeckBÜbers  ftnafliesst,  nnd  ecbaat  der  Länge  nach  durch  dieselbe.  Ist 
nicht  die  geringste  rothe  Färbung  des  GsBinhaltes  zn  bemerken,  so  kann 
man  sicher  sein,  dass  den  Gasen  kein  Stickoxyd  beigemengt  vnr.  (Diese 
Probe  rnnsB  in  der  Mitte  nnd  gegen  Ende  der  Operation  wiederholt 
werden,  wenn  man  Tolle  Sicherheit  üher  die  Abwesenheit  des  Stickoxyds 
in  allen  Röhren  haben  will.)  Nach  diesem  vorläufigen  Versncbe  füllt  man 
nun  eine  TOn  den  gradairten  Rohren  nach  der  anderen  (Fig.  48),  indem 
Fig.  48. 


man  die  Erhitzung  langsam  und  gleichraüssig  fortführt  Man  ronss  zu 
dieser  Arbeit  entweder  einen  Apparat  haben,  der  das  gleichzeitige  Auf- 
stellen von  6  bis  8  Röhren  gestattet "),  oder  man  musa  sich  von  einem 
Qehülfeu  die  gefüllten  Röhren  einstweilen  halten  lassen.  Man  merke 
Yig,  49.  Yia.  50.    ^'•'b,    welche    Röhre     die    erste, 

zweite,  dritte  n.  b.  w.  bei  der  Fül- 
lung war.  —  Der  vordere  Theil 
des  Verbren  nungsroh  res  ist  wäh- 
rend der  ganzen  Operation  in 
I  starkem  Glühen  zu  erhalten. 
Wenn  sämmtlicbe  Röhren 
gefüllt  sind,  bestimmt  man  das 
darin  enthaltene  Gasgemenge  in  einer  nach 
der  anderen  auf  folgende  Art,  Man  taucht 
zuerst  die  Röhre  einige  Zeit  in  den  mit  Queck- 
silber gefüllten  Cjlinder  (Fig.  49)  ganz  ein, 
damit  ihre  Temperatur  gleichförmig  und  mit 
der  des  Quecksilbers  übereinstimmend  werde, 
hebt  sie  alsdann  so  weit  heraus,  dass  das 
Quecksilber  innen  und  aussen  in  gleichem 
Niveau  steht,  liest  ab  (§.  13)  und  bemerkt 
das  Volum.  Man  lässt  alsdann  eine  kleine 
Quantität  Kalilauge  aus  der  damit  fast  ganz 
angefüllten  unten  umgebogenen  Pipette 
Fig.  SO,    in    die  Röhre   treten,    indem    man    vorsichtig   in    jene   bläst, 

*)  Kid    aolcher   iat    bex^hrieben    and   ab)^bll^et    in    ,Du    ehem.    Labanlflriam    lu 
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befördert  die  Absorption  der  Kohlensäure,  indem  man,  nach  £nt- 
fernnng  der  Pipette,  die  festgefasste  Röhre  in  der  Weise  im  Qaecksilber 
auf-  und  abbewegt,  dass  man  ihre  Mündung  an  eine  Seite  des  Cylinders 
fest  anlegt,  taucht  zuletzt  die  Röhre  wieder  ganz  unter,  bringt  wie  oben 
daa  Quecksilber  innen  und  aussen  ins  Niveau  und  liest  ab.  —  (Den  Druck, 
Teichen  die  kleine  Flüssigkeitssäule  der  Kalilauge  ausübt,  kann  man 
ohne  Weiteres  vernachlässigen.)  Wenn  man  die  bei  der  zweiten  Messung 
gefondene  2^hl  (das  Stickgas)  von  der  bei  der  ersten  notirten  (dem  Stick- 
gas -|-  dem  Kohlensäuregas)  abzieht,  so  bekommt  man  das  Volum  der 
Kohlensäure.  —  Wenn  man  auf  diese  Art  den  Inhalt  der  einen  Röhre 
bestimmt  hat,  reinigt  man  das  Quecksilber  durch  Waschen  mit  ein  wenig 
salzsäurehaltigem  Wasser,  dann  mit  reinem  Wasser  und  Fliesspapier  und 
.eeht  zur  zweiten  Röhre  über.  —  Man  findet  in  der  Regel,  dass  die  Resul- 
tate der  einzelnen  Röhren  ziemlich  nahe  übereinstimmen;  in  manchen 
Fällen  jedoch ,  wenn  nämlich  die  stickstoffhaltige  Substanz  vor  der  völli- 
gen Verbrennung  in  verschieden  flüchtige  Zersetzungsprodncte  zerfällt, 
erhält  man  bei  den  einzelnen  Röhren  nicht  unbedeutende  Differenzen. 
In  der  Regel  nimmt  man  das  arithmetische  Mittel  als  das  richtige  Resul- 
tat an,  und  es  ist  als  um  so  zuverlässiger  zu  betrachten,  je  weniger  die 
Resultate  der  einzelnen  Röhren  von  demselben  abweichen.  —  Zeigen  jedoch 
die  ersteren  Röhren  einen  aufifallend  grösseren  Sticksto£fgehalt  als  die 
späteren,  so  ist  anzunehmen,  dass  die  Luft  noch  nicht  vollständig  ausge- 
trieben war,  und  man  nimmt  in  dem  Falle  dieselben  nicht  mit  in 
Eechnnog. 

Das  relative  Verhältniss  der  Kohlensäure  zum  Stickgas  drückt  un- 
mittelbar und  ohne  weitere  Rechnung  das  Verhältnis  der  Aequivalente 
des  Kohlenstoffs  zu  denen  des  Stickstoffs  aus,  denn  1  Aeq.  Kohlenstoff 
Terbrennt  ja  in  2  Aeq.  Sauerstoff,  ohne  dessen  Volum  zu  verändern,  und 
liefert  demnach  2  Volumina  Kohlensäure,  —  1  Aeq.  Stickstoff  liefert  aber 
ebenfalls  2  Volumina  (also  die  gleiche  Anzahl)  Stickgas. 

Gesetzt,  wir  hätten  das  Verhältniss  der  Kohlensäure  zum  Stickgas 
ffefiuiden,  wie  4:1,  so  enthält  die  Verbindung  auf  4  Aeq.  Kohlenstoff 
=  4  X  6  =  24,  1  Aeq.  Stickstoff  =  14,04.  Hätten  wir  'demnach  in 
IOC  Tfaln.  26.  Thle.  Kohlenstoff  gefunden,  so  enthielte  die  Verbindung 
15,21  Thle.  Stickstoff,  denn  24  :  14,04  =  26  :  x-,  x  =  15,21. 

Die  eben  besprochene  Stickstoff bestimmung  hat,  weil  die  Luft  nicht 
Toüständig  aus  der  Röhre  entfernt  wird,  eine  unvermeidliche  Fehlerquelle, 
welche  veranlasst,  dass  der<  Stickstoffgehalt  immer  ein  wenig  zu  hoch  aus- 
fallt. Dieser  Fehler  lässt  jedoch  über  das  richtige  Verhältniss  nicht  in 
Zweifel,  wenn  die  Stickstoffmenge  bedeutend  ist;  so  sieht  map  auf  der 
^lle,  wenn  man  gefunden  hat  1  :  4,1,  dass  das  wahre  Verhältniss  1  :  4 
^  Bei  relativ  geringem  Stickstoffgehalt  jedoch  werden  die  Resultate 
durch  diesen  Fehler  trüglich,  und  die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  die 
Methode  sich  bei  Substanzen  nicht  mehr  anwenden  lässt,  die  weniger  als 
1  Aeq.  Stickstoff  auf  8  Aeq.  Kohlenstoff  enthalten. 


Fig.  51. 
A  B 
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bb.     Nach  Bunsen*). 

Die  Methode  gibt  schärfere  Resnltate,  kostet  aber  mehr  Zeit  and 
Mühe  und  erfordert  auch  grössere  Geschicklichkeit,  als  die  in  aa.  ange- 
gebene. 

Man  zieht  zunächst  eine  etwa  38  Cm.  lange,  2  Cm.  weite  Glasröhre 
Ton  starkem,  schwer  schmelzbarem  Glas  am  einen  Ende  so  ans,  wie  ee 

Fig.  51  A  darstellt,  und  verengt  dann,  sowie  es 
die  Fig.  51  B  zeigt,  die  Stelle  a.  Die  letztere 
Manipulation  ist  nöthig,  um  der  Röhre  die  nöthige 
Widerstandsfähigkeit  gegen  den  beim  Glühen  ein- 
tretenden, von  innen  nach  aussen  wirkenden  Druck 
zu  ertheilen.  Der  ausgezogene  Theil  muss  über- 
haupt stark  im  Glase  bleiben. 

Nachdem  di«  Röhre  aufs  Vollständigste  gerei- 
nigt ist,  wird  ein  inniges  Gemenge  von  etwa  5  Grm. 
lockeren  ausgeglühten  Kupferoxyds  mit  3  bis  5 
Centigrm.  der  zu  analysirenden  Verbindung  (die 
indess  nicht  genau  abgewogen  zu  sein  braucht) 
nebst  einer  kleinen  Menge  von  reinen  Kupferdreh- 
spänen (§.  66.  5.)  in  die  Röhre  gebracht.  Man 
zieht  alsdann  auch  deren  anderes  Ende,  17  bis  20  Cm.  von  dem  bereits 
verengten  Theile  entfernt,  in  gleicher  Weise  aus  wie  es  zuvor  angegeben.  — 
Flüchtige  flüssige  Körper  werden  am  besten  in  einem  an  einer  Seite  oder 
auch  an  beiden  Enden  zugeschmolzenen  HaaiTöhrchen  in  die  Röhre  ge- 
bracht. 

Man  verbindet  jetzt  die  Röhre,  so  wie  es  die  Fig.  52  zeigt,  einer- 
seits mit  der  mit  Schwefelsäure  halb  gefüllten  Kugel  B,  in  welcher 
das  aus  A  sich  entwickelnde  Wasserstoffgas  getrocknet  wird,  andererseits 
mit  der  Handluftpumpe,  deren  Hahn  p  geöffnet  ist. 

Wenn  auf  diese  Weise  das  Wasserstoffgas  (welches  aus  p  austritt) 
lange  genug  durch  den  Apparat  gestrichen  ist,  und  man  sicher  sein  kanui 
dass  alle  Luft  verdrängt  ist,  schliesst  man  den  Hahn  p,  öffnet  Ä^  klemmt 
c  mit  einer  Klemmschraube  zusammen,  zieht  den  Stempel  der  Luftpumpe 
rasch  in  die  Höhe  und  schliesst  darauf  den  Hahn  8  sogleich  wieder.  Das 
Wasserstoffgas  in  der  Röhre  ist  hierdurch  verdünnt  worden,  und  man 
kann  somit  jetzt,  ohne  ein  Aufblasen  befürchten  zu  müssen,  die  Röhre 
bei  d  mit  dem  Löthrohre  abschmelzen.  Man  evacuirt  jetzt  möglichst  voll- 
ständig und  schmelzt  alsdann  die  Röhre  auch  bei  h  ab. 

Da  sich  das  so  vorgerichtete  Rohr  beim  Glühen  auf  gewöhnliche 
Art  unfehlbar  durch  den  Druck  des  Gases  aufblasen  würde,  so  bedient 


*)  Siehe  Kolbens    Abhandlung  im  Handwörterbuch    der  Chemie,    Supplemente    zur 
ersten  Auflage  S.  200. 
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mu  ncfa  der  in  Fig.  63  abgebildeten,  ane  starkem  Eisenbleoh  darge- 
stclltea  Form. 

Die   beiden  Hälften  passen   genan   anf  einander  nnd   nmachHeaaen 
Fig.  52. 


pinen  hohlen  cylindriecben  Raum  tod  30  Cm.  Lftoge  und  5  bis  6  Cm. 
[iDrchioesser.  Man  füllt  beide  mit  friscb  bereitetem  Gypsbrei,  dem  man 
eine  Handioll  zerschnittener  Knbhaare  beimischt,  drückt  die  Terbren- 

Fig.  53. 


DUDgsröbre  in  die  Mitte  der  einen  Formhälfte  ein,  deckt  die  andere,  sobald 
iler  Brei  aoföngt  zähe  zu  werden,  darauf  nnd  ecbliesst  die  Form  mit 
Heinen  eisernen  Keilen  (siehe  Fig.  5i  a.  f.  S.).  Die  baacbige  Wand  jeder 
Ualbform  bat  10  bis  12  Löcher,  am  den  Wasaerdämpfen  etc.  einen  Ans- 
pag  n  gestatten. 

Nachdem  der  Gypa  vollständig  erhärtet  ist,  wird  die  Form  in  einem 
eigneten  Ofen  langsam  zum  dnnkelen  Rothglüben  erhitzt.  Sobald  der 
Gerach  nach  verbrannten  Haaren  nacbläsat  nnd  die  mit  glühenden  Kohlen 
fiot  umlegte  Form  dnrch  nnd  durch  glüht,  bedeckt  man  die  Kohlen  mit 
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Asche  und  setzt  das  Glühen  auf  dies«  Art  noch  eine  halbe  Stunde  fort. 

Noch  dem  Erkalten  nimint  man  die  Röhre  Torsichtig  herans;  sie   mnsa 

Fig.  54. 


matt  und  andurchsichtig  sein  und  eine  blasige  Oberfläche  besitzen,  also 
völlig  erweicht  genesen  sein.  Hat  man  zu  viel  Substanz  angewandt  oder 
ist  die  Temperatur  zu  hoch  gewesen,  so  findet  sich  das  Rohr  öfters  an 
einer  Stelle  aufgeblasen.  Die  Spitze  der  Röhre  bricht  man  unter  Queck- 
silber in  der  Weise  ab,  dass  der  gaslörmige  Inhalt  in  einer  mit  Quecksilber 
gefüllten  Messröhre  (S.  27),  in  deren  Wölbung  man  einen  Waseertropfen 
gebracht  hat  (§.  16),  aufgefangen  wird.  Das  an  und  für  sich  schon 
feuchte  Gas  wird  hierdurch  mit  Wasserdampf  gesättigt.  Es  ist  nicht 
nöthig,  den  ganzen  Gasinhalt  des  Verbrennung sroh res  in  die  Messröhre 
zu  bringen,  doch  rätblich,  ein  möglichst  grosses  Gasvolumen  zu  der  fol- 
genden Analyse  anzuwenden. 

Man  Dotirt  jetzt  Barometer-,  Thermometer-  und  Qaecksilberstand, 
schiebt  dann  eine  befeuchtete,  an  einen  Eisen-  oder  Platindraht  ange- 
schmolzene Kalihydratkugel  ein  und  lässt  durch  sie  dos  kohlensaure  Gas 
absorbiren.  Nachdem  man  durch  Einschieben  einer  zweiten  unbefeuch- 
teton  Kalihydratkugel  das  rückständige  Stickgas  getrocknet  hat,  wird  es 
gemessen.  Reducirt  mau  die  Volumina  auf  gleiche  Temperatur,  gleichen 
Druck  und  trocknen  Zustand,  so  erlshrt  man  das  relative  Verbältnise  der 
Kohlensäure  und  des  Stickgases  nnd  somit  aacb  das  der  Aequivaleute 
Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  der  untersuchten  Substanz. 

cc.    Nach  Marchand*),  modificirt  von  Gottlieb"). 

Man  zieht  ein  langes  Verbren nungsrobr  hinten  io  eine  offene  Spitze 
aus  und  bringt  erst  einen  Asbestpfropf,  dann  die  Mischung  von  0,1  bis  0,12 
Grm.  Substanz  mit  viel  Kupferoxyd,  ferner  6  Cm.  reines  Kupferosyd,  12 
bis  14  Cm.  Knpferdrehspäne  und  endUch  6  Cm.  gröblich  gepulyertes 
geschmolzenes  Chlorcalcium  in  die  Röhre.  Mau  verbindet  jetzt  die  Röhre 
vorn  mit  einer  rechtwinklig  gebogenen  Gasleitungsrohro,  deren  abwärts 
gehender  Schenkel  80  Cm.  lang  ist,  und  leitet  sodann  durch  die  ausge- 
zogene Spitze  zwei  Stunden  lang  getrocknetes  Wasserstoffgas  durch  den 
Apparat;  gegen  Ende  muss  das  Gasleitungsrohr  unter  das  Quecksilber  der 
Wanne  tauchen.  Man  scbraelzt  nunmehr  die  Röhre  hinten  ab,  erhitzt  das 
reine  Enpferozyd  (dessen  Sauerstoff  sich  mit  dem  Wasserstoff  verbindet, 

•)  Jouin.  f.  prakt.  Chem.  *1.  177.        **)  Annsl.  i.  Chem.  a.  Phsno.  78.  Hl. 
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«odnrcli  eia  Vacnam  entsteht),  stellt  eine  mit  Qoecksilber  gefüllt«  Meea- 
röhre  Aber  dsa  Ende  der  GaBleitnDgaröhre  and  schreitet  dann  zur  Ver- 
brennang.  M&n  erhält  90  bis  100  CC.  Gas,  von  denen  man  etwa  die 
üiilfte  ETir  AnaljBfl,  den  Rest  zur  Prüfung  verwenden  kann,  ob  etwa 
Slickozjdgss  entstanden  ist.  Die  von  Gottlieb  mitgetheilten  Belege 
zeigen  sehr  befriedigende  Genanigkeit  *). 

dd.    Eine  vierte  Methode  hat  Simpson  **)  mitgetheilt. 

Die  Verbrennung  wird  mit  einem  Gemenge  von  Knpferox;d  und 
Qnecktilberoxyd  ansgeffthrt.     Das  Nähere  siehe  in  der  Abhandlung. 


Abeolnte  Stickstofffaestimmang  ans  dem  Volum 


oa.    Nach  Dumas. 

Dieselbe  ist  bei  allen  organisijhen  StickstofiVerbindungen  anwend- 
bar. —  Zn  ihrer  Ausführung  ist  ein  graduirter  Glascylinder  von  etwa 
2<)0CC.  Inhalt  erforderlich,  der  unten  durch  eine  mattgeschliffene  Glas- 
platte verschlossen  werden  kann. 

Man  bringt  in  die  etwa  70  bis  80  Gm.  lange,  hinten  rund  zuge- 
jchmolzene  Röhre  eine  12  bis  15  Cm.  lange  Schicht  reines  und  trocknes 
doppelt-kohlensaures  Natron,  darauf  eine  4  Gm.  lange  Schicht  Knpferoxyd, 
dum  dos  höchst   innige  Gemeuge   der  gewogenen  Substanz  (0,300  bis 


'',600  Grm.,  oder  bei  stickstoffarmen  Substanzen  mehr)  mit  Enpferosyd, 
Mdann  das  zom  Nachspülen  verwendete  und  eine  Schicht  [reines  Oxjd,  und 
endlich  eine  etwa  1 5Cm.  lange  Lage  metallisches  Kupfer  in  Form  einer  Draht- 

*)  Asf  dencItwD  GraBdloge    beruht    du  tod    Hciati    (Joura.    f.  prakt.  Chem.  55. 
^1}  ugegcbene  Veriahrea  zur  >b>alutea  BcatimmoDg  dti  StlcknoSs. 
**)  Anoal.  d.  Chtm.  D.  Pharm.  Sb.  «i. 
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apir&le,  einer  Rolle  ron  dünnem  Blech  oder  von  Drehflpänen  *).  Die  Röhre 
verbindet  man  sodann,  nachdem  man  darch  Aafklopfen  einen  Conal  her- 
gestellt hat,  mit  dem  GaBleitnugsrohre  c/  (Fig.  55,  «.  v.  S-X  l6gt  sie  in  den 
Verbrennungsofen  und  erhitzt  allmählich,  während  man  die  Hitze  durch 
einen  Schirm  von  allen  anderen  Theilen  der  Röhre  abhält,  das  hinterste 
Ende  (etwa  6  Cm.)  derselben  zum  Glühen.  Das  doppelt-kohleosAUre 
Natron  wird  hierdurch  zerlegt,  die  entweichende  Kohleneäure  treibt  die 
in  der  Höhre  befindliche  Luft  vor  sich  her  nnd  entfernt  sie  aus  der  Röhre. 
Wenn  die  Gasen twickelnng  eine  Zeit  lang  im  Gange  ist,  taucht  man  das 
Ende  der  Gase  ntw  ick  ein  ngsröhre  unter  Quecksilber,  stürzt  einen  mit 
Kalilauge  gefüllten  Probecylinder  darüber  und  rückt  mit  dem  ErUtzen 
ein  wenig  vor.  Werden  die  kommenden  Gasblasen  vollstän- 
'^'  dig  absorbii-t,  so  ist  alle  Luft  ausgetrieben,  und  man  schreitet 

zur  eigentlichen  Verbrennung;  im  anderen  Falle  muss  man  das 
Entwickeln  von  Kohlensäure  noch  so  lange  fortsetzen,  bis  der 
genannte  Punkt  erreicht  ist.  —  Man  läset  alsdann  das 
Gas  in  den  gradnirten  C;linder  treten,  welcher  zn.  Vj  mit 
Quecksilber,  zu  '/s  »»i*  starker  Kalilaoge  angefüllt  und  in  die 
Quecksilber  wanne  (mit  Hülfe  der  matt  geschliffenen  Glasplatte) 
umgestürzt  ist**),  erhitzt,  wie  hei  einer  gewöhnlichen  Ver- 
brennung, zuerst  den  vordersten  Theil  der  Röhre  zam  Glühen 
und  schreitet  alsdann  langsam  nach  hinten  fort.  Zuletzt  zer- 
setzt man  die  andere  Hälfte  des  doppelt  kohlensanren  Salzes, 
so  dass  durch  die  entweichende  Kohlensäure  alles  noch  in  der 
Röhre  befindliche  Stickgas  in  den  Cylinder  getrieben  wird. 
Man  wartet  nanmehr,  bis  das  Gasvolnm,  anch  wenn  man  den 
Cylinder  bewegt,  nicht  mehr  abnimmt  (bis  demnach  alle 
Kohlensäure  absorbirt  ist),  und  bringt  denselben  in  ein  grosses 
und  hohes  mit  Wasser  gefülltes  Glasgef&ss,  indem  man  ihn 
bei  dem  Transporte  mit  einem  mit  Quecksilber  gefüllten 
Porzellan Bchälchen ,  besser  aber  mit  einem  Eisensch&lchen 
mit     angenieteten      (nicht    aber    angelötbeten)    Eisen  blech - 


•)  MeUeos  (Annal.  d.  Chem,  u.  Ph«nn.  80,  IIS}  empfiehlt  Rühren  ynn  1,1(1  bi« 
1,25  Meter  Uin(;e  und  füllt  also:  doppelt-kohlensanres  Natron  10  Cm.,  gröberes  Kupfer- 
exyi  £0  Cm.,  die  mit  feinem  Oiyd  zerriebene,  dann  mit  grolterem  gemischte  Subftani 
30  Cm.,  grol.e»  Oiyd  30  Cm.,  metallisches  Kupfer  20  Cm.  —  Stromeyer  empfiehlt 
dem  Kopferoijd  kohleuMurei  Natron  luiuaetien,  um  so  der  Bildung  Ton  Sauenloffver- 
biadungen  des  SUckiitolfs  van  vornherein  entgegenzuwirken  (Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
117.  250). 

**)  Das  Füllen  uud  Umstürzen  des  Cylinders  rollbringt  man  also  am  besten:  Man 
schattet  luerst  da«  Queckfilher  hinein,  entfernt  die  Luftblasen,  die  an  den  Wandungen 
längen,  wie  gevijhnlich,  giesst  aladann  die  Kalilauge  ein,  so  dass  noch  ein  etwa  5  Milli- 
meter langes  StUi-k  frei  bleibt,  füllt  dies  mit  reinem  Wasser  bis  zum  Ueberlaufen  behutsam 
an,  schiebt  alsdann  die  matt  gesohliffene  Glasplatte  darüber,  dreht  um,  taucht  die  Mün- 
dung unter  das  Quecksilber  und  schiebt  die  Glasplatte  weg.  Auf  diese  Art  lEwt  sich 
die  Oyeration  leicht  ausliihren,  ohne  dass  man  sich  die  Hinde  mit  der  Lange  heachmntit. 
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streifen  *)  (Fig.  56)  schliesst.  Qaecksilber  nnd  Kalilauge  sinken  im  Wasser 
n  Boden  und  werden  darch  Wasser  ersetzt.  Man  tancht  die  Glocke 
anter,  bringt  dann  das  Wasser  innen  nnd  aussen  ins  Niveau,  notirt  das 
GasTolum,  die  Temperatur  des  Wassers  nnd  den  Barometerstand,  und 
berechnet,  nach  vorhergegangener  Reduction  aufO^  nnd  Normalbarometer- 
fitandund  nnt^r  Berü<!ksichtigung  der  Tension  des  Wasserdampfes,  aus  dem 
erhaltenen  Volum  Stickgas  dessen  Grewicht  (vergl.  unten  „Berechnung  der 
Analysen")  **),  —  Die  Resultate  fallen  in  der  Regel  etwas  zu  hoch  aus, 
ond  zwar  etwa  um  0,2  bis  0,5  Proc,  was  daher  rührt,  dass  die  Kohlen- 
saore  die  dem  Kupferoxyd  adhärirende  Luft  auch  bei  langem  Durch- 
strömen durch  die  Röhre  nicht  absolut  entfernt  und  dass  dem  Stickgas 
oft  eine  geringe  Menge  Stickoxyd  beigemengt  ist  (s.  unten). 

Sehr  zweckmässig  ist  es,  nach  dieser  Methode  und  mit  denselben 
Materialien  zuerst  eine  stickstofffreie  Substanz  zu  verbrennen,  z.  B.  reinen 
Zacker,  ehe  man  zur  gültigen  Analyse  schreitet.  Man  lernt  auf  diese 
Art  die  Grösse  des  Fehlers  annähernd  kennen,  dem  man  später  ausgesetzt 
ibt  Mehr  als  1  bis  1  Ys  CG.  unabsorbirbares  Gas  darf  dabei  nicht  erhal- 
ten werden. 

Bei  irgend  schwerer  verbrennlichen  Substanzen  räth  Strecker***), 
um  sicher  vollständige  Verbrennung  zu  bewirken,  dem  zum  Mischen  zu 
verwendenden  Kupferoxyd  gepulverte  arsenige  Säure  zuzusetzen.  Die- 
selbe verdampft  beim  Erhitzen  und  verbrennt  gleich  einem  Sauerstoff- 
itrome  alle  Kohle.  An  dem  vorderen  Theile  der  Röhre  sublimirt  die 
arsenige  Säure,  das  Arsen  bleibt  beim  Kupfer. 

Die  Methode  ist  auch  sonst  in  mannigfacher  Weise  modificirt  worden : 
Thudichum  und  Wanklynf)  empfehlen  zur  Entwickelung  der 
Kohlensäure  ein  pulverf5rmiges  inniges  Gemenge  von  5  Thln.  wasser- 
freiem kohlensaurem  Natron  und  13  Thln.  geschmolzenem  saurem  chrom- 
sanremKali.  —  £s  hat  dasselbe  den  Vorzug,  dass  es  kein  Wasser  enthält. 
Sie  halten  es  weiter  für  noth wendig,  den  Vorschlag  von  Franklandff) 
zu  befolgen  und  das  dem  Stickgas  meist  in  geringer  Menge  beigemischte 
Stickoxydgas  zu  bestimmen.  Es  geschieht  dies,  indem  man  das  Gasvolum 
zuerst  abliest,  dann  eine  kleine  Menge  Sauerstoff  zutreten  lässt,  den  Ueber- 
schnss  desselben,  der  nicht  zur  Oxydation  des  Stickoxyds  verwendet  wurde, 
dorch  pyrogallussaures  Kali  wegnimmt  und  nun  zum  zweiten  Male  abliest. 
Aus  der  Differenz  ergibt  sich  das  Stickoxydgas,  der  Rest  ist  reines  Stickgas. 
1  Vol.  Stickoxyd  enthält  V2  Vol.  Stickgas.  —  Endlich  ziehen  sie  es  vor 
die  Grasvolumina  nicht  über  Wasser,  welches  durch  seinen  Luftgehalt 
kleine  Fehler  verursacht,  sondern  über  Quecksilber  abzulesen. 


^)  Reichard  t,  Zeitachr.  f.  anal.  Chem.  5.  67. 

**)  Tabellen  zur  abgekürzten  Berechnung  des  Gewichtes  aus  dem  Volum  hat  Brown 
mitgeiheilt  (Zeitechr.  f.  anal.  Chem.  4.  450). 

**♦)  Handwörterbuch   der    Chem.  2.    Aufl.  1.  878.  t)  Joum.    of  the  chem.  soc. 

2.  Ser.  7.  293,  —  Zeitachr.  f.  anal.  Chem.  9.  270.        ft)  P^»l-  Transact.  147.  62,  — 
ferner  Zcitachr.  f.  anal.  Chem.  8.  490. 
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L.  Kessler '^)  räth  die  Gase  erst  in  einer  Tasche  von  entschwefeltem 
Kautschuk  zu  sammeln,  welche  etwas  Kalilauge  enthält,  und  sie  dann  aus 
dieser  in  die  graduirte  Röhre  überzufüllen. 

Anstatt  den  Kohlen säurestrom  in  der  Röhre  selbst  zu  entwickeln, 
kann  man  ihn  auch  in  einem  besonderen  Apparate  erzeugen.  Die  Ver- 
brennungsröhre  muss  alsdann  hinten  offen  sein.  Man  versieht  sie  mit 
einem  mittelst  eines  Glas-  oder  Kautschukhahnes  Yerschliessbaren  Gaszulei- 
tungsrohre und  schaltet  zwischen  dieses  und  die  Röhre  einen  Quecksilber- 
yerschluss  ein,  wie  ihn  Fig.  36  auf  S.  34  darstellt.  Der  Kohlensäure- 
apparat muss  ein  Abschliessen  des  Hahns  gestatten  und  die  trockne  und 
reine  Kohlensäure  unter  solcher  Spannung  liefern,  dass  sie  den  Gegen- 
druck des  absperrenden  Quecksilbers  leicht  überwindet. 

bb.    Nach  Simpson**). 

Die  Grundlage  dieser  Methode,  welche  auf  alle  stickstoffhaltigen 
Körper  angewandt  werden  kann  und  auch  bei  schwer  verbrennlichen  ge- 
naue Resultate  liefert,  ist  die  nämliche,  wie  die  des  Dumas 'sehen  Ver- 
fahrens, in  der  Ausführung  aber  finden  sich  charakteristische  Unterschiede. 
Die  Kohlensäure,  durch  welche  die  Luft  aus  der  Röhre  getrieben  wird, 
entwickelt  man  aus  kohlensaurem  Manganoxydul,  —  die  Verbrennung 
wird  auf  Kosten  von  mit  Kupferoxyd  gemischtem  Quecksilberoxyd  aus- 
geführt, —  das  freie  Sauerstoffgas  wird  durch  glühendes  Kupfer  besei- 
tigt, —  das  Gasgemenge  fangt  man  in  einem  eigenthümlichen  Apparate 
auf,  entfernt  in  diesem  die  Kohlensäure  durch  Kalilauge  und  bringt  dann 
das  Stickgas  zum  Behufe  der  Messung  in  eine  graduirte  Röhre.  Die 
Messung  geschieht  über  Quecksilber. 

Man  wähle  ein  starkes  Verbrennungsrohr  von  etwa  80  Cm.  Länge 
und  schmelze  es  an  einem  £nde  zu.  In  dasselbe  kommt  zunächst  eine 
Mischung  von  12  Grm.  bei  100^  G.  getrocknetem  kohlensaurem  Mangan- 
oxydul und  2  Grm.  Qnecksilberoxyd.  (Durch  den  Zusatz  von  letzterem 
wird  die  durch  etwa  eingemengte  organische  Substanzen  etc.  mögliche 
Bildung  von  Kohlenoxydgas  sicher  verhütet.)  3  Centimeter  von  dem  Ge- 
menge entfernt  bringt  man  einen  Pfropf  von  frisch  geglühtem  Asbest, 
so  dass  sich  bei  horizontaler  Lage  des  Rohres  ein  hinlänglich  weiter 
Canal  bildet  und  auf  jenen  1  Grm.  Quecksilberoxyd.  Man  mischt  als- 
dann die  genau  abgewogene  Substanz,  und  zwar  etwa  0,5  bis  0,6  Grm., 
mit  dem  4 öfachen  Gewicht  eines  Gemenges  von  4Thln.  frisch  ausgeglüh- 
tem Kupferoxyd  und  5  Thln.  Quecksilberoxyd,  welches  Gemenge  man  zu- 
vor bereitet  und  getrocknet  hat,  und  bringt  die  Mischung  ohne  Verlast 
in  das  Verbrennungsrohr.  Der  Mischungsmörser  wird  mit  etwas  reinem 
Kupferoxyd  und  etwas  von  der  Oxydmischung  nachgespült  und  Alles 
gleichfalls  in  das  Rohr  eingefüllt.    Man  schiebt  nun  wieder  ^inen  Asbest- 


*)  Compt.   rend.  74.  683,   —  Zeitschr.  f.  anal.   Chem.  11.  445.  ♦♦)   Annal.  cL 

Chem.  u.  Pharm.  95.  74. 
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pfropf  ein.  Derselbe  bleibt  etwa  30  Cm.  von  dem  ersten  entfernt,  die 
Mischimg  darf  später  keine  za  dicke  Lage  bilden ;  hierauf,  wie  auch  auf 
den  Umstand ,  dass  durch  den  Pfropf  alle  etwa  noch  in  dem  Rohre  haf- 
tenden Theilchen  der  Mischung  nach  hinten  geschoben  werden ,  ist  beim 
Einschieben  des  Asbests  zu  achten.  Man  füllt  jetzt  6  bis  9  Cm.  reines 
Rapferoxjd,  dann  —  nach  Einschiebnng  eines  dritten  Asbestpfropfs  — 
20  bis  24  Cm.  metallisches  Kupfer  (durch  Reduction  körnigen  Kupfer- 
oxyds im  Wasserstoffstrome  bei  relativ  niedriger  Temperatur  bereitet) 
ein*).  Das  Rohr  wird  jetzt  vom  ausgezogen  und  mittelst  eines  kleinen 
Eautschukuchlauches  mit  einer  in  die  Quecksilberwanne  tauchenden,  unten 
rechtwinklig  gebogenen  Gasleitungsröhre  verbunden. 

Nachdem  durch  Aufklopfen  ein  Canal  hergestellt  ist,  legt  man  das 
Rohr  in  den  Verbrennungsofen   und  rüstet  jetzt  zunächst   den  Apparat, 
in  welchem  das  Gasgemenge  aufgefangen  werden  soll.     Derselbe  ist  in 
Fig.  57.  ^^S'  ^'^   dargestellt.      Er   fasse  etwa  200  CC.   und  sei 

hinlänglich  stark  im  Glase;  der  obere  Theil  habe  7 
bis  8  Mm.  äusseren  Durchmesser.  Man  schiebt  ein 
5  Cm.  langes  Rohr  von  dickem  vulcanisirtem  Kautschuk 
über  die  Spitze ,  so  dass  es  etwa  3  Cm.  vorsteht ,  um- 
bindet es  fest  mit  einer  Seidenschnur,  schiebt  dann  ein 
an  beiden  £nden  abgeschliffenes,  15  Mm.  langes  Stück- 
chen eines  massiven  Glasstabes  ein,  der  denselben  Durch- 
messer hat  wie  das  Kautschukrohr,  bis  er  die  Spitze 
des  tjefässes  berührt,  und  befestigt  endlich  in  dem  obe- 
ren Theile  ein  Gasleitnngsrohr  von  sehr  engem  Lumen 
von  gleichem  Durchmesser  wie  der  Glasstab.  Nachdem 
dieses  festgebunden,  umschnürt  man  auch  die  Stelle,  an  welcher  der  Glas- 
^ab  liegt,  und  stellt  auf  diese  Art  einen  luftdichten  Verschluss  des  Ge- 
&sses  her.  Ob  derselbe  wirklich  luftdicht  ist,  prüft  man,  indem  man  das 
mit  Quecksilber  theilweise  gefüllte  Gefass  unter  Quecksilber  umkehrt, 
and  beobachtet,  ob  dessen  Stand  nicht  sinkt.  Haben  sich  die  Fugen  als 
dicht  erwiesen ,  so  füllt  man  den  Apparat  mit  Quecksilber  und  16  bis 
17  CC.  concentrirter  Kalilauge  ganz  an,  kehrt  ihn  in  der  Wanne  um  und 
befestigt  ihn,  wie  es  die  Fig.'58  (a.  f.  S.)  zeigt. 

Man  schliesst  jetzt  die  hintere  Hälfte  des  kohlensauren  Manganoxy- 
duls  durch  einen  Schirm  ab,  erhitzt  dieselbe  einige  Minuten  lang  durch 
ein  Paar  Kohlen  **) ,  bis  die  entwickelte  Kohlensäure  die  Luft  aus  diesem 
Röhrentheile  getrieben  hat,  nimmt  dann  die  EoUen  wieder  weg,  und  er- 
hitzt  jetzt  nach  und  nach  den  Theil  des  kohlensauren  Manganoxyduls  vor 
dem  Schirm  und  gleichzeitig  auch  das  Kupfer  und  Kupferoxyd  im  vorde- 


*)  Ueber  die  Moditicationen ,  welche  bei  der  Füllung  eintreten,  wenn  Flüssigkeiten 
analvsirt  werden  sollen,  vergl.  die  Originalabhandlung  S.  83. 

**)  Die  Erhitzung  der  Röhre  kann  selbstverständlich  statt  in  einem  Eohlenofen 
«ich  in  einem  Gasofen  vorgenommen  werden. 
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ren  Theile  des  Rohres  isQtn  RothglaheD.  Der  die  Hischong  enthaltende 
Tbeil  des  Rohrea  wird  dabei  dorch  Schirme  geschätzt.  Sobald  die  Koh- 
lensänreent Wickelung  aof hört,  fShrt  man  das  Ende  des  GaaleitungBrohrea, 
Fig.  58. 


welches  von  Anfang  an  unter  den  Quecksitherapiegel  tauchte,  ohne  et 
über  diesen  zu  heben,  in  die  Oeffnong  des  Oasapparates  ein  und  erhitzt 
dann  von  vom  nach  hinten  langsam  fortschreitend  die  Miscbnngi  Während 
der  ganzen  Verbrennang  mnss  nicht  allein  der  vordere  Theil  des  Rohres, 
sondern  auch  der  das  erschöpfle  Mangansals  enthaltende,  rothglQhend 
erhalten  werden. 

Ist  die  Verbrennung  zn  En<)e,  eo  zersrttt  man  den  Theil  des 
Mangansalzes  hinter  dem  Schirm  und  treibt  durch  die  Kohlensäure 
alles  Stickgas  in  den  Gasapparat.  Sobald  die  Gasblasen  von  der  Kali- 
lange vollständig  absorbirt  werden,  kann  das  Gasleitnngsrohr  entfernt 
werden. 

Es  gilt  jetzt,  den  in  dem  Apparate  Bufgesammelien  Stickstoff  in  die 
Messröhre  zu  übertragen.  Zn  dem  Itehufe  wird  ein  Itohr  von  der  in 
Fig.  67  angegebenen  Gestalt  mittelst  eines  durchbohrten  Korks  unter 
dem  Quecksilber  fest  in  den  Tubutus  des  Gaegefitases  eingcpaast.  Dsss 
dabei  nicht  zugleich  mit  dem  Korke  Lnft  eintritt,  verbindert  man  am 
besten  durch  Anfeuchten  desselben  mit  Queckuilburcbloridlösung.  Jetzt 
wird  Quecksilber  in  das  Rohr  gegossen,  so  dass  sein  Niveau  beträcht- 
lich höher  steht  als  im  Gasgefäse,  and  das  Gänse  zwei  Stunden  stehen  ge- 
lassen, damit  alle  Kohlensäure  vollständig  absorbirt  wird. 

Mittlerweite  füllt  man  die  zum  Messen  des  Stickgases  bestimmte 
Röhre,  nachdem  man  einen  Tropfen  Wasser  darin  abgestrichen  hat,  mit 
Quecksilber  und  kehrt  sie  um. 
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Du  Ende  der  mit  dem  tiasapparat«  Terbondenen  Rdhre  wird  jetzt 
imter  die  Messröhre  gebracht,  die  UmBchoarung  des  Glasstabes  gelöst 
and  Quecksilber  in  das  aofrechtstehende  Rohr  gegosseD  (Fig.  59). 

Wenn  das  Gas  auf  diese  Weise  fast  ganz  übergetrieben  ist,  mnss 
dsB  Qaecksilber  tropfenweise  zugesetzt  werden ,  bis  die  Kalilaage  in  der 
Gasleitungsröhre  eben  sichtbar  wird.  Es  bleibt  auf  diese  Art  genau  so 
Tiel  Stickgas  ausser  der  Messröfare,  als  anfangs  Luft  (Inhalt  das  Gas- 
leitnngsrohres)  in  dieselbe  eintrat.  Beim  Eingiessen  des  Qnecksilbors 
mnss  man  Sorge  tragen,  dass  keine  Laft  mitgerissen  wird.  Man  halte 
in  dem  Ende  das  Rohr  von  Anfang  an  immer  ziemlich  voll  nnd  sorge 
schon  bei  der  Wahl  des  eingeschobenen  Glasstabes,  dass  das  Gas  nnr  mit 
Fig.  59. 


betrtcfatlich«m  Wideretande  durchgelassen  wird.  Nachdem  Barometer- 
imd  Thermometerstand  notirt  sind,  misst  man  das  feuchte  Gas  und  be- 
re«hnet  dann  sein  Gewicht.  —  Die  Resultate,  welche  Simpson  bei  der 
Analjs«  TOn  Alkaloideu ,  Salpeter  und  Chlorammonium  erhielt,  sind  sehr 
befriedigend. 

Es  wird  sich  jedenfalls  empfehlen,  vor  der  Berechnung  das  Stickgas 
«af  Gehalt  an  Sauerstoff  und  an  Stickoxjd  zu  prüfen. 

cc    NachW.  Gibbs. 
Nachdem    bereits     E.    Frankland     nnd    H.    E.     Armstrong*) 
b«   Darlegung    ihres    Verfahrens     zur    Bestimmung    des     Kohleustoffa 

•)  JmiTii,  of  the  ehem.  lOC.  [Il]  Bd.  6.  p.  77,  —   Zeitichr.  f.  aunl.  Chem.  8.  489. 
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und  Stickstoffs  in  den  in  Trinkwässern  enthaltenen  organischen  Sub- 
stanzen eine  Methode  der  StickstofPbestimmnng  beschrieben  hatten, 
welche  auf  Auspumpen  der  Luft  ans  dem  Yerbrennungsrohre  vor 
und  nach  der  Verbrennung  mittelst  einer  Spren geloschen  Luft- 
pumpe beruht,  hat  auch  W.  Gibbs*)  eine  Methode  veröffentlicht,  wobei 
die  SprengeTsche  Quecksilberluftpumpe  zur  Anwendung  kommt.  Dieses 
Verfahren  —  im  Allgemeinen  eine  Combination  der  Methoden  von  Frank - 
land  und  Armstrong  einerseits  und  von  Simpson  andererseits  — 
weicht  doch  auch  in  wesentlichen  Stücken  von  den  genannten  Metho- 
den ab  nnd  lieferte  bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Asparagin 
und  Allantoin  vorzügliche  Resultate.  In  Betreff  der  Construction  der 
von  Gibbs  angewandten  Quecksilberluftpnrape,  welche  weniger  zerbrech- 
lich ist  als  die  von  Frankland  und  Armstrong  beschriebene,  verweise 
ich  auf  die  Originalabhandlung.  Die  Operation  wird  folgendermaassen 
ausgeführt: 

In  die  ziemlich  kurze  Verbrennungsröhre  bringt  man  zunächst  einige 
Gramm  kohlensaure  Magnesia  und  darauf  die  zu  verbrennende  Substanz, 
gemischt  mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  5  bis  6  Grm.  chromsaurem 
Quecksilberoxydul.  Der  vordere  Theil  der  Röhre  wird  sodann  mit  frisch 
reducirtem,  fein  zerthciltem  metallischem  Kupfer  beschickt.  Man  stellt 
nunmehr  die  Verbindung  der  Röhre  mit  der  Quecksilberluftpumpe  durch 
Eindrehen  einer  mit  einem  Kautschukstopfen  versehenen  Glasröhre  her, 
deren  anderes  Ende  mit  dem  eisernen  T-Stücke  der  Pumpe  verbunden 
ist.  Es  gilt  nun  zunächst  die  Dichtigkeit  des  ganzen  Apparates  zu  prü- 
fen. Zu  diesem  Zwecke  setzt  man  die  Pumpe  einige  Minuten  in  Thätig- 
keit  und  lässt  sie  sodann  einige  Zeit  stehen,  um  sich  zu  überzeugen,  ob 
der  Stand  der  Quecksilbersäule  in  der  Röhre  unverändert  bleibt.  Ist  die 
Verbrennungsröhre  sodann  vollständig  ausgepumpt,  wozu  5  bis  10  Minu- 
ten erforderlich  sind,  so  erhitzt  man  die  kohlensaure  Magnesia  vorsichtig, 
bis  der  ganze  Apparat  mit  Kohlensäure  gefüllt  und  das  Gleichgewicht 
des  Druckes  innen  und  aussen  wieder  hergestellt  ist.  Die  Verbrennung 
wird  dann  in  gewöhnlicher  Weise  ausgeführt.  Ist  dieselbe  beendigt,  so 
setzt  man  die  Pumpe  wieder  in  Gang,  bis  ein  vollständiges  Vacnum  er- 
zielt ist.  Als  Gasrecipient  dient  der  bloss  mit  Quecksilber  gefüllte  Simp- 
son'sehe  (S.  59).  Ist  die  Operation  beendigt,  so  lässt  man  die  Kohlen- 
säure durch  etwa  50  CG.  Kalilauge  von  1,2  specif.  Gew.  absorbiren,  führt 
darauf  den  Stickstoff  in  die  Messröhre  über  und  verfahrt  wie  in  bb. 


*)  Amoric.    Joum.    of    Sciences    and    Arts ,  Vol.  48 ,    —    Zeitschr,    f.  anal.  Chem. 
11,  206. 
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ß,   Bestimmung  des  Stickstoffs  durch  üeberführung 
in  Ammoniak  nach  Varrentrapp  und  Will. 

§.  186. 

Die  za  beschreibende  Methode  beruht  auf  demselben  Princip,  auf  wel- 
ches die  Prüfung  organischer  Körper  auf  Stickstoff  (§.  172.  1.  a.)  gegrün- 
det ist,  nämlich  darauf,  dass  beim  Glühen  stickstoffhaltiger  Körper  mit 
dem  Hydrat  eines  Alkalis  das  Hydratwasser  dieses  letzteren  in  der 
Art  zerlegt  wird ,  dass  sein  Sauerstoff  mit  dem  Kohlenstoff  Kohlensäure 
bildet,  welche  sich  mit  dem  Alkali  verbindet,  während  sein  Wasserstoff 
im  Momente  des  Freiwerdens  sich  mit  allem  vorhandenen  Stickstoff  zu 
Ammoniak  vereinigt.  —  Bei  sehr  stickstoffreichen  Materien,  wie  bei  Harn- 
saare, Mellon  etc.,  wird  zu  Anfange  der  Zersetzung  nicht  alier  Stickstoff 
zur  Ammoniakbildang  verwendet.  Ein  Theil  desselben  tritt  mit  einer 
Portion  des  Kohlenstoffs  der  Mat-erie  zu  Cyan  zusammen,  welches  sich  als 
solches,  wohl  auch  als  Cy ansäure,  mit  dem  Alkalimetall  oder  im  letzteren 
Falle  mit  dem  Alkali  selbst  verbindet.  Als  Endproduct  erhält  man  je- 
doch, wie  directe  Versuche  gezeigt  haben,  bei  Ueberschuss  von  Alkali- 
hydrat und  hinlänglichem  Krhitzen  auch  in  diesen  Fällen  allen  Stickstoff 
als  Ammoniajc. 

Da  in  allen  organischen  stickstoffhaltigen  Körpern  der  Kohlenstoff 
im  Verhältniss  zum  Stickstoff  vorherrscht,  so  wird,  wenn  jener  sich  auf 
Kosten  des  Wassers  oxydirt,  immer  eine  Quantität  Wasserstoff  frei  wer- 
den, die  mehr  als  hinreichend  ist,  den  Stickstoff  in  Ammoniak  zu  ver- 
vandeln,  z.  B.  : 

CjN  +  4H0  =  2CO2  +  NH3  +  H. 

Der  überschüssige  Wasserstoff  entweicht  entweder  frei,  oder,  indem 
er  sich  mit  dem  noch  nicht  oxydirten  Kohlenstoff  verbindet,  je  nach  den 
Verhältnissen  und  der  Temperatur,  als  Sumpfgas,  ölbildendes  Gas  oder 
alB  Dampf  leicht  condensirbarer  Kohlenwasserstoffe,  welche  Gase  das  Am- 
moniak gewissermaassen  verdünnen.  Da  ein  solcher  verdünnter  Zustand 
desselben  zum  Gelingen  der  Operation  nothwendig  ist,  so  mache  ich  hier 
gleich  darauf  aufmerksam,  dass  man  denselben  nach  Belieben  hervorrufen 
kann,  indem  man  einer  an  Stickstoff  reichen  Substanz  eine  stickstofffreie, 
z>  R  reinen  Zucker  (aus  Alkohol  nmkrystallisirten  reinsten  Candiszucker) 
m  genngerem  oder  grösserem  Verhältniss  zumisoht.  — 

Man  nahm  früher  an,  dass  sich  die  genannte  Methode  auf  alle 
stickstoffhaltigen  Substanzen  anwenden  lasse,  welche  den  Stickstoff 
nicht  in  Form  von  Salpetersäure,  Untersalpetersäure  etc.  enthalten. 
Diese  Annahme  kann  aber,  wie  eingehendere  Untersuchungen  gelehrt 
kahen,  in  ihrer  Allgemeinheit  nicht  aufrecht  erhalten  werden.  Mögen 
auch  viele  Behauptungen  bezüglich  der  Unanwendbarkeit  der  Varren- 
trapp-Will' sehen  Methode  von  unrichtigem  Verfahren  und  unrei- 
fem,  namentlich   salpetersaures  Natron   enthaltendem  Natronkalk  her^ 
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rühren,  so  können  doch  andere  Erfahrungen  a^  eine  solche  Ursache 
nicht  zurückgeführt  werden.  In  der  That  fana  Strecker,  dass  hei 
Gnanidin  zu  niedrige  Resultate  erhalten  werden  und  Gleiches  fanden  de 
Koninck  und  Marquart  bei  Bryonicin.  Ritthausen  und  Krensler*) 
erhielten  bei  Leucin  ebenfalls  viel  zu  niedrige  und  erst  dann  fast  rich- 
tige Resultate,  als  sie  das  Leucin  unter  Zusatz  von  Zucker  verbrann- 
ten. Darüber  ob  die  Methode  bei  Eiweisskörpern  und  verwandten  Sub. 
stanzen  verwendbar  und  genau  sei,  entbrannte  heftige  Discussion.  Wäh- 
rend Nowack  und  Seegen  dies  ganz  in  Abrede  stellen**),  Kreusler 
dakgegen  dies  fest  behauptet***)  und  die  von  seinen  Resultaten  ganz  ah- 
weichenden  Nowack- Seegen 'sehen  von  salpetersaures  Natron  enthal- 
tendem Natronkalk  herleitet,  erhielten  A besser  und  Märckert)bei  der 
Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Kleber,  Pferdefleisch  und  Blutalbumin 
Resultate,  die  um  0,22,  —  0,23  und  0,33  hinter  der  volumetri sehen  Be- 
etimmung  zurückblieben. 

Andererseits  fand  £.  Schulze  ff),  dass  die  Varrentrapp-WilTBche 
Methode,  im  Gegensatze  zu  den  früheren  Annahmen,  auch  bei  salpeter- 
saure Salze  enthaltenden  Pflanzenstoffen  (Rüben,  Tabak)  anwendbar  ist^ 
wenn  die  Menge  der  Salpetersäure  ein  gewisses  Maass  nicht  überschreitet; 
so  waren  die  Resultate  bei  2  bis  3  Proc.  Salpetersäure  ganz  genau,  während 
bei  6  bis  7  Proc.  der  Stickstoff  um  0,2  Proc.  zu  niedrig  gefunden  wurde. 

Die  Bestimmung  des  bei  der  Verbrennung  mit  Natronkalk  entste- 
henden Ammoniaks  geschieht,  indem  man  dasselbe  in  verdünnter  Salz- 
säure auffängt,  den  entstandenen  Salmiak  in  Platinsalmiak  überführt  und 
diesen  entweder  geradezu  wägt,  oder  aber  glüht  und  seine  Menge,  bezie- 
hungsweise die  des  Ammoniaks  oder  Stickstoffs,  aus  dem  erhaltenen  me- 
tallischen Platin  berechnet. 

Manche  stickstoffhaltige  organische  Verbindungen  geben  beim  Glü- 
hen mit  Natronkalk  kein  Ammoniak,  sondern  andere  sauerstoflfreie,  stick- 
stoffhaltige flüchtige  Basen ;  so  liefert  Indigblau  Anilin ,  so  liefern  Nar- 
cotin,  Morphin,  Chinin,  Ginchonin  neue  flüchtige  Basen.  —  Alle  diese 
flüchtigen  Basen  haben,  ebenso  wie  das  Ammoniak,  die  Fähigkeit,  mit 
Salzsäure  und  Platinchlorid  Doppelsalze  zu  liefern.  Würde  man  diese 
Doppelsalze,  in  der  Meinung  sie  seien  Platin  salmiak,  wägen  und  daraas 
den  Stickstoff  berechnen,  so  machte  man  natürlich  einen  grossen  Fehler. 
Glüht  man  sie  aber  und  berechnet  den  Stickstoff  aus  dem  erhalteDen 
metallischen  Platin,  so  wird  jeder  Fehler  vermieden,  indem  diese  Basen, 
ebenso  wie  das  Ammnoiak,  in  der  Platin  Verbindung  auf  je  1  Aeq.  Platin 
1  Aeq.  Stickstoff  enthalten  (Liebig).  —  Das  Verständniss  des  weitereu 
Verfahrens  (Auffangen  und  Bestimmen  des  Ammoniaks)  bedarf  keiner 
theoretischen  Erläuterung.  > 

*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  10.  350.  *♦)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  11.324,  — 12. 
316,-13.  460.  *♦♦)  Daselbst  12..  354.  f)  Daselbst  12.  447.  ff)  Zeit«chr.  f.  an«l. 
Chem.  6.  384. 
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Ich  gehe  nnn  ^r  Beschreihong  der  Methode,  wie  man  sie  am 
zweckmässigsten  vornimmt,  über,  indem  ich  zunächst  die  Apparate  nnd 
Erfordernisse,  dann  die  Ausführung  bespreche. 

aa.  '  Apparate  und  Erfordernisse. 

1.  Die  Substanz.  Sie  muss  in  Form  des  feinsten- Pulvers  ver- 
vandt  werden.  Diese  Bedingung  ist  nicht  immer  leicht  zu  erfüllen, 
z.  B.  bei  getrockneten  Eiweisskörpem.  Sie  ist  aber  bei  vielen  Sub- 
stanzen zur  Erlangung  genauer  Resultate  unerlässlich.  H.Ritthausen*), 
welcher  hierauf  mit  besonderem  Nachdruck  aufmerksam  gemacht  hat, 
gibt  auch  Methoden  an,  Eiweisskörper  in  feinpulverigen  Zustand  über- 
zuführen. —  Die  Substanz  wird  nach  dem  Trocknen  zum  Behufe  des 
Abwägens  in  ein  Röhrchen  gebracht  und  zwar,  wenn  die  Mischung  mit 
Natronkalk  in  der  Reibschale  vorgenommen  werden  soll,  in  ein  solches 
wie  es  Fig.  2  auf  S.  10  darstellt,  wenn  dagegen  die  Mischung  mit  dem 
Mischdrahte  bewirkt  werden  soll,  in  ein  längeres  und  dünneres  (vergl. 
§.  175).  • 

2.  Ein  Yerbrennungsrohr.  Dasselbe  sei  schwer  schmelzbar, 
etwa  40  Cm.  lang,  etwa  12  Mm.  weit,  hinten  schief  aufwärts  in  eine 
Spitze  ausgezogen,  vom  mit  rund  geschmolzenem  Rand  (s.  §•  174.  3.). 
Es  kommt  in  einen  der  Verbrennungsöfen  zu  liegen,  welche  §.  174.  16. 
beschrieben  sind. 

3.  Natronkalk**).  Obgleich  die  Bereitung  des  sandig-pulverigen 
wie  des  kömigen  Natronkalkes  schon  §.  66.  4.  beschrieben  und  daselbst 
aach  darauf  aufmerksam  gemacht  ist,  dass  man  sich  die  zu  seiner  Dar- 
stellang  erforderliche  Natronlauge  aus  krjstallisirtem  kohlensaurem 
Natron  selbst  bereiten  muss,  weil  das  im  Grossen  dargestellte  Aetznatron 
immer  oder  fast  immer  salpetersaures  Natron  enthält,  so  will  ich  doch 
aaf  diesen  Umstand ,  die  Quelle  vielfacher  Irrthümer ,  hier  nochmals  auf- 
merksam machen.  Ob  Natronkalk  gut  und  frei  von  Stickstoff  enthalten- 
den Substanzen  ist ,  prüft  man  am  sichersten ,  indem  man  chemisch 
reinen  Zucker  damit  verbrennt.  Der  Natronkalk  darf  hierbei  auch  bei 
ziemHch  starker  Erhitzung  nur  zusammensintern,  nicht  aber  zusammen- 
sehmelzen,  und  beim  Abdampfen  der  vorgeschlagenen  Salzsäure  mit 
Platinchlorid  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Weingeist  darf  Ammo- 
ninmplatinchlorid  nicht  erhalten  werden. 

Man  erhitzt  zweckmässig  die  zur  Füllung  der  Röhre  erforderlichen 
Portionen  sandigen  und  kömigen  Natronkalkes  in  Platin-  oder  Porzellan- 
schalen  massig,  so  dass  sie  vollkommen  trocken  sind.  Bei  nicht  flüch- 
tigen Sabstanzen  wendet  man  den  Natronkalk  am  besten  noch  warm  an. 


•)  Joara.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  8.  10.  —  Zeitschr.  f.  analyt..  Chem.  13.  240. 
*♦)   S.  W.  Johnson   (Zeitschr.   f.    analyt.   Chem.    12.   222   u.   446)   empfiehlt   als 
Bnatz  des  Natronkalks   ein   Gemenge  Ton    1    Vol.   trocknem    kohlensaurem    oder   auch 
vbwefelsanmn  Natron  mit  1  Vol.  trocknem  Kalkhydrat. 

Fretaaint,  quantitative  Analyse.    II.  5 
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4.  Asbest.     Maii  glüht  eine  kleine  Porti^  desselben   toe  dem 
Gebrauche  in  einem  Platintiegel  ans. 

5.  Ein    Varrentrapp-Wiirscher    Kngelapparat.      Fig.    60 
zeigt  seine   Form,     Man  fallt   denselben  durch   Eintauchen   der  Spitee 

Fig.  60. 


in  SalzBfiure  von  etwa  1,07  specif.  Gewicht  nnd  Saugen  am  Ende  <I,  oder 
auch  mittelst  einer  Pipette  so  weit  mit  der  Säore  au,  dass  der  Stand  der 
Flüssigkoit  das  in  Fig.  60  angedentete  Niveau  hat. 

Um    das  ZnrückBpritzen    der  Salzsäure    in    das   Verhrennungsrohr 
sicherer  za  verhüten,    gibt  man  dem  Kugelapparat  nach   Arendt  and 
Pj„  B]  Knop  zweckmfisaig  die  durch  Fig.  61  angedentete 

^^  Gestalt 

■  ^  .  Auch   die  Päligot'sche  Ufonnige  Kugelröbre 

^k  I        leistet  als  Vorlage  sehr  gute  Dienste,  s.  §.  187. 

TT       ^J  6.    Ein  weicher,  gut  durchbohrter  Kork-  oder 

\^      ^J        Kautschnkstopfen,    welcher    die    Verbrennungs- 
V£^^^  röhre  luftdicht  schliesst,  und  in  dessen  Bohrloch  die 

Röhre  d  des  Eugelapparates  genau  pasat.  E.  MqI- 
der*)  räth  den  Kork  mitStanniol  zu  belegen,  um  su  verhüten,  dass  der- 
selbe Ammoniak  absorbire. 

7.  Ein  mit  Kalihydrat  gefülltes  Saugrohr,  welches  vom  mit 
einem  durchbohrten  Stopfen  geschlossen  ist,  in  dessen  Oeffnung  die 
Spitze  des  Eugelapparates  passt,  oder  ein  Aspirator. 

8.  Ein  MiscLungamörser  (§.  174.  8.). 

9.  Eid  Bogen  Glanzpapier. 

Die  zur  weiteren  Behandlung  der  hei  der  Verbrennung  zu  erhalten- 
den Flüssigkeit  nothwendigen  Reagentien  etc.  führe  ich  hier  nicht  an, 
weil  es  nicht  nothwendig  ist,  dass  man  dieselben  heim  Beginn  des  Ver- 
suches rüstet. 

bh.     Ausführv/ng. 

Man  füllt  die  Verbrenn  an  gs  röhre  aur  IlälAe  mit  sandig  pulverigem 
Natronkalk,  mischt  denselben  in  dem  völlig  trocknen,  wenn  zulässig 
etwas  warmen  Mischungsmärser  nach  und  nach  anfs  Innigste   mit  der 

•)  OiPDi.  CeQlrslbl,   1881.  44.  —  Zcit-^chr.  f.  analyt.  Chem.   1,  98. 
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abgewogenen  Substanz  (vergl.  §.  174),  indem  man  alles  heftige  Drücken 
vermeidet,  bringt  etwa  3  Gm.  sandig  pulverigen  Natronkalk  in  den  hin- 
teren Tbeil  der  Röhre ,  füllt  nach  gewöhnlicher  Weise  die  Mischung  ein 
(etwa  18  Cm.),  dann  den  zum  Nachspülen  der  Reibschale  verwendeten 
(5  Cm.),  znletzt  reinen,  am  besten  kömigen  Natronkalk  (10  Cm.),  so  dass 
etwa  4  Cm.  der  Röhre  leer  bleiben.  Man  verschliesst  sodann  die  Röhre 
mit  einem  lockeren  Asbestpfropfen,  klopft;  sie  zur  Herstellung  eines  Canals 
in  dem  mit  feinem  Natronkalk  gefüllten  Theil  der  Röhre  auf,  verbindet 
sie  mittelst  des  Stopfens  mit  dem  Kugelapparat  und  legt  sie  wie  gewöhn- 
lich in  den  Verbrennungsofen  (siehe  Fig.  60). 

Man  prüft  jetzt  zuerst,  ob  der  Apparat  luftdicht  schliesst,  indem 
man  aus  der  Kugel  a  durch  Daranhalten  einer  glühenden  Kohle,  einer 
glimmenden  Sprengkohle  oder  eines  heissen  Thonstückes  etwas  Luft  aus 
dem  Apparate  treibt  und  dann  beobachtet,  ob  die  Flüssigkeit  beim  Er- 
kalten in  der  Kugel  a  höher  zu  stehen  kommt  als  in  dem  anderen  Schen- 
kel, und  ob  diese  Stellung  constant  bleibt,  —  erhitzt  nachher  zuerst 
den  vorderen  Theil  der  Röhre,  alsdann  langsam  fortschreitend  die  ganze 
Röhre  und  verfahrt  im  Allgemeinen  gerade  so,  wie  bei  einer  gewöhn- 
lichen Verbrennung  (§.  174).  —  Man  trage  Sorge,  den  vorderen  Theil 
der  Rohre  immer  in  massigem  Glühen  zu  erhalten.  Ist  derselbe  zu  kühl, 
80  treten  flüssige  Kohlenwasserstoffe,  deren  Anwesenheit  in  der  Salz- 
siare  anangenehm  ist,  in  zu  grosser  Menge  auf,  —  ist  dagegen  die 
Hitze  zu  gross ,  so  kann  Ammoniak  in  Stickstoff  und  Wasserstoff  zerlegt 
werden.  —  Man  halte  den  Stopfen  binlänglich  warm,  damit  er  kein 
Wasser  und  mit  diesem  Ammoniak  zurückhalte.  —  Man  leite  den  Gang 
der  Verbrennung  langsam  und  gleichmässig ,  so  dass  fortwährend  und 
ananterhrochen  Gasentwickelung  stattfindet.  Bei  ungleichmässigem  Er- 
hitzen hat  man  ein  Zurücksteigen  der  Salzsäure  zu  besorgen,  welches 
nnaushleiblich  eintritt,  so  wie  die  Gasentwickelung  kurze  Zeit  hindurch 
ganz  anfhört,  und  welches  leicht  mit  solcher  Heftigkeit  geschieht,  dass 
die  Salzsäure  in  die  Verbrennungsröhre  tritt,  wonach  dann  die  Analyse 
verloren  ist.  Bei  sehr  stickstoffreichen  Verbindungen  kann  man  diesem 
üebelstande  auch  durch  die  grösste  Sorgfalt  beim  Verbrennen  nicht  sicher 
Torbeagen,  indem  der  Drang  der  Salzsäure,  in  den  fast  nur  mit  Ammo- 
niakgas  gefüllten  Raum  der  Röhre  zu  steigen,  allzu  gross  ist.  Sehr 
leicht  hegegnet  man  dem  Zurücksteigen  aber  dadurch,  dass  man  der  Sub- 
stanz beim  Mischen  eine  etwa  gleiche  Menge  chemisch  reinen  Zucker 
(aas  Alkohol  umkrjstallisirten  weissen  Candis  ^)  beimischt,  wodurch  mehr 
pennanente,  das  Ammoniak  verdünnende  Gase  erzeugt  werden.  Ein  Zusatz 
reinen  Zuckers  hat  auf  da%  Resultat  keinen  Einfluss. 

Wenn  die  Röhre  ihrer  ganzen  Länge  nach  zum  Glühen  gebracht 

*)  In  Betreff  des  SiickstoiTgehaltes  käuflicher  Zuckersorten  vergl.  Kreasler, 
ZHtsckr.  f.  anal.  Chem.  12.  362.  Es  ergibt  sich  daraus,  dass  weisser  Candis  etwa 
'^012  Proc. ,  schön  weisse  Raffinade  aus  Colonialzucker  0,055 ,  aus  Rüben  0,039  Proc. 
^tickitofr  enthilt. 


68     Sechster  Abschn.  —  (Elementaranalyse  organ.  Körp.)     [§.  186. 

ist,  und  die  Gasentwickelnng  eben  aufgehört  hat  (was  eintritt,  wenn 
alle  anf  der  Oberfläche  der  Mischang  ausgeschieden  gewesene  Kohle  oxy- 
dirt  ist,  d.  h.  also,  wenn  die  Mischung  wieder  weiss  erscheint),  kneipt 
man  die  Spitze  der  Yerbrennungsröhre  ab  und  saugt  das  mehrfache  Vo- 
lum der  letzteren  an  atmosphärischer  Luft  durch  den  Kugelapparat,  um 
alles  in  der  Röhre  noch  vorhandene  Ammoniak  an  die  Salzsäure  zu 
binden.  Man  bedient  sich  hierzu,  um  der  sauren  Dämpfe  überhoben 
zu  sein,  des  mit  Kalihydrat  gefüllten  Saugrohres  oder  eines  kleinen 
Aspirators  *). 

Enthält  die  zu  analysirende  Substanz  Ammoniaksalz,  so  ist  beim 
Mischen  derselben  mit  Natronkalk  in  der  Reibschale  Ammoniakverlust 
unvermeidlich.  In  dem  Falle  muss  die  Mischung  mittelst  des  Misch- 
drahtes  in  der  Röhre  vorgenommen  werden  (vergl.  §.  175).  Manche 
Chemiker  geben  dieser  Art  zu  mischen  auch  bei  sonstigen  stickstoff- 
haltigen Substanzen  den  Vorzug**). 

Hat  man  mit  flüssigen  stickstoffhaltigen  Körpern  zu  thun,  so  wägt 
man  dieselben  in  kleinen  zugeschmolzenen  Glaskugeln  und  verfahrt  mit 
diesen  wie  bei  Kohlenstoff bestimmungen  (§.  180),  indem  man  statt  des 
Kupferoxydes  Natronkalk  nimmt.  Es  ist  bei  Flüssigkeiten  zweckmässig, 
etwas  längere  Verbrennungsröhren  zu  nehmen,  als  bei  festen  Körpern.  — 
Am  geregeltsten  geht  die  Operation  von  Statten,  wenn  man  zuerst  das 
vordere  Drittheil  der  Röhre,  welches  am  besten  mit  körnigem  Natron- 
kalk gefüllt  wird,  erhitzt  und  nun  durch  Erwärmen  des  hinteren  Endes 
die  Substanz  aus  den  Kugeln  treibt;  sie  vertheilt  sich  -dann  in  dem 
mittleren  Theile  der  Röhre,  ohne  dort  zersetzt  zu  werden,  und  wenn 
man  nun  langsam  von  vorn  nach  hinten  zu  feuern  fortfahrt,  so  ist  es 
leicht,  eine  stets  gleichförmige  Gasentwickelnng  zu  bewerkstelligen.  — 

Nach  beendigter  Verbrennung  entleert  man  den  Kugelapparat  durch 
seine  Spitze  in  eine  kleine  Porzellan  schale  und  spült  denselben  mit  Was- 
ser nach,  bis  das  zuletzt  verwandte  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Haben  sich 
flüssige  Kohlenwasserstoffe  gebildet,  so  flltrirt  man  die  Flüssigkeit  durch 
ein  angefeuchtetes  Filter,  um  dieselben  abzuscheiden.  —  Die  saure  salmiak- 
haltige  Flüssigkeit  dampft  man  nunmehr  auf  ein  geringes  Volumen  ein, 
fügt  dann  reine***)  Platinchloridlösung  im  Ueberschuss  zu,  verdampft 
das  Ganze  auf  einem  Wasserbade  zur  Trockne  und  übergiesst  den  Rückstand 
mit  einer  Mischung  von  2  Vol.  starkem  Alkohol  und  1  Volum  Aether. 
Nimmt  die  Flüssigkeit  eine  hochgelbe  Farbe  an,    so  kann  man  sicher 


*)  Will  man  dieses  Durchsaugen  vermeiden,    so    kann    man    in   den  hinteren  Theil 

des   Rohres    nach  Bouis'   Vorschlajjr    eine   Schicht    bei    110®   getrockneten   oxaUaaron 

Kalk  legen. 

*♦)  Ritt  hausen,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  13.  240. 

***)  Enthält  da»  Platinchlond  Chlorkalium  oder  Chlorammonium ,    so    6nd^t   man  zu 

viel,  enthält  es  Salpetersäure,  zu  wenig  Stickstoff.    Der  Gehalt  an  Salpetersäure  schadet 

insofern ,    als    beim    Abdampfen   Chlor   entsteht ,    welches   einen    Theil    des    Ammoniaks 

zerstört.     Man    versäume    nie,    das    Platinchlorid    vor    seiner   Anwendung   sorgfältig  zu 
prüfen. 
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sein,  dass  die  Quantität  des  zugesetzten  Platinchlorids  hinlänglich  war, 
im  anderen  Falle  mnss  solches  (am  besten  in  alkoholischer  Lösung)  zuge- 
setzt werden  *).  —  Den  ungelöst  gebliebenen  Platinsalmiak  sammelt  man 
endlich  auf  einem  bei  125^0.  getrockneten  gewogenen  Filter,  wäscht  ihn 
mit  obiger  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  aus,  trocknet  und  wägt 
ihn  (vergL  §.  99.  2).  Das  Wägen  des  getrockneten  Filters  geschieht  zwi- 
schen zwei  genau  auf  einander  passenden,  durch  eine  Klammer  zusammen- 
gepressten  ührgläsern.  Der  so  erhaltene  Platinsalmiak  ist  nicht  immer 
schön  gelb,  sondern  zuweilen  dunkeler  und  braungelb.  Dieses  Verhalten 
beobachtet  man  namentlich  bei  schwer  verbrennlichen ,  an  Kohlenstoff 
üehr  reichen  Substanzen,  weil  bei  diesen  die  Bildung  flüssiger  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  beim  Abdampfen  die  Salzsäure  schwärzen,  schwie- 
riger zu  vermeiden  ist.  Directe  Versuche  haben  übrigens  dargethan, 
dass  diese  dunklere  Farbe  des  Niederschlages  keinen  das  Resultat  merk- 
lich Terändernden  Einfluss  hat.  Reinigen  kann  man  den  Platinsalmiak, 
namentlich  wenn  dessen  Menge  nicht  sehr  gross  ist,  dadurch,  dass  man 
ihn  auf  dem  Filter  in  siedendem  Wasser  löst,  das  Filtrat  in  einem  ge- 
wogenen Platinschälchen  oder  Porzellantiegel  aufflingt  und  es  darin  sammt 
dem  Waschwasser  eindampft.  Nach  dem  Trocknen  bei  125^0.  gibt  die 
(rewichtszunahme  des  Schälchens  oder  Tiegels  die  Menge  des  Platinsal- 
miaks  an« 

Zur  Prüfung,  ob  der  Platinsalmiak  rein  war,  muss  man  denselben 
atatfl  nach  §.  99.  2.  in  Platin  verwandeln.  —  Haben  sich  flüchtige  stick- 
stoffhaltige Basen  neben  dem  Ammoniak  gebildet,  so  kann  der  Stickstoff- 
gehalt der  Substanz  nur  aus  dem  erhaltenen  metallischen  Platin 
abgeleitet  werden  (vergL  Bd.  2.  S.  '64), 

Die  Resultate  fallen  bei  solchen  stickstoffhaltigen  Substanzen,  für 
welche  sich  die  Methode  überhaupt  eignet  (siehe  Bd.  2.  S.  63  u.  64  '"*),  und  bei 
Anwendung  reinen  Natronkalks  genau  aus,  in  der  Regel  eher  ein  wenig 
zu  gering,  als  zu  hoch,  etwa  im  Verhältniss  100  :  99,5«  Es  kann  dies 
daher  rühren ,  dass  in  dem  Absorptionsapparate  Spuren  des  sich  bilden- 
den Salmiakdampfes  nicht  condensirt,  sondern  mit  den  permanenten 
Gasen  weggeführt  werden***),  sowie  daher,  dass  die  Verbrennung  nicht 
ganz  vollständig  ist,  d.  h.  stickstoffhaltige  Zersetzungsproducte  ent- 
weichen, welche  durch  Platinchlorid  nicht  gefaUt  werden,  —  wie  endlich 
daher,  dass  ein  Theilchen   des  Ammoniaks  in  Wasserstoffgas  und  Stick- 


*)  Da  die  Platindoppelsalze  einiger  der  flüchtigen  Basen,  welche  als  Z^ersetznngs- 
yMacu  mancher  stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  auftreten  (s.  oben),  in  Alko- 
hol leichter  loslich  sind ,  als  der  Platinsalmiak ,  so  wendet  man ,  sofern  solche  zu  ver- 
mathen  sind,  statt  des  gewöhnlichen  Aetherweingeistes  zum  Auswaschen  Aether  an, 
welcher  nur  mit  wenigen  Tropfen  Alkohol  versetzt  ist  (A.  W.  Hofmann). 

^)  Liebermann  (Ann.  d.  Chem.  181.  103)  erhielt  neuerdings  bei  Bestimmung 
•ies  Sfickstoffgehaltes  der  Milch  nach  der  Varrentrapp-Will'schen  Methode  ohne 
AuDshme  sehr  wesentlich  niedrigere  Resultate  als  nach  der  Dumas 'sehen. 

***)  E.  Mulder  ersetzt  aus  diesem  Grunde  die  Salzsäure  enthaltende  Vorlage  durch 
ein  U  formiges  Rohr,  welches  mit  Salzsaure  benetzte  Qlassplitter  enthält. 
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gas  zerlegt  wird.  Man  erkennt,  dass  wenn  man  die  vorletzte  Fehler- 
quelle durch  Anwendung  einer  längeren  Schicht  gekörnten  Natronkalks 
nach  E.  Mulder's  Vorschlag  yermeiden  will,  man  Gefahr  läuft,  den  aus 
der  letzten  Quelle  stammenden  Fehler  zu  vergrössem  (W.  Enop*).  Fällt 
das  Resultat  zu  hoch  aus,  so  rührt  dies  oft  daher,  dass  das  angewandte 
Platinchlorid  nicht  rein  war.  Gegen  aus  dieser  Quelle  oder  auch  aus 
einem  Ammoniakgehalt  der  Salzsäure  stammende  Fehler  schützt  man 
sich  am  besten,  wenn  man  gleiche  Mengen  Salzsäure  und  Platinchlorid, 
wie  solche  bei  der  Analyse  zur  Verwendung  kommen,  genau  wie  bei 
dieser  behandelt  und  eine  hierbei  etwa  erhaltene  geringe  Menge  Platin- 
salmiak von  der  bei  der  Analyse  gewonnenen  in  Abzug  bringt 

Durch  Natronkalk,  welcher  salpetersaures  oder  salpetrigsaures  Na- 
tron enthält,  können  nicht  allein  zu  hohe  Resultate,  sondern  auch  —  in 
Folge  Verbrennens  des  entstandenen  Ammoniaks  durch  das  Nitrat  oder 
Nitrit  —  zu  niedrige  erhalten  werden  (Kreusler**). 


y.     Modification  des  Varrentrapp-WilPschen  Verfahrens 

von  P^ligot. 

§.  187. 

Das  Wesen  (Heser  Modification  besteht  darin,  dass  man  das  durch 
Glühen  der  Substanz  mit  Natronkalk  erzeugte  Ammoniak  in  einer  abge- 
messenen Menge  titrirter  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  auffängt  und 
durch  Neutralisation  der  noch  freien  Säure  mittelst  titrirter  Natronlauge 
(oder  auch  titrirten  Barytwassers)  die  Quantität  der  durch  das  Ammo- 
niak gesättigten  Säure  und  somit  auch  die  Menge  des  Ammoniaks  be- 
stimmt (vergl.  §.  99.  3.).  — 

Man  bedient  sich  am  bequemsten  der  Normal-Schwefelsäure  oder 
der  Normal-Oxalsäure  (§.  215).  10  CC.  derselben,  enthaltend  0,49 
Schwefelsäurehydrat,  beziehungsweise  0,63  ki'ystaUisirte  Oxalsäure,  und 
somit  entsprechend  0,1704  Ammoniak  oder  0,1404  Stickstoff,  sind  in  der 
Regel  ausreichend,  wenn  man  von  einer  Substanz,  welche  10  bis  20Proc. 
Stickstoff  enthält,  0,5  Grm.  verbrennt.  Die  Säure  kann  in  demselben 
Apparate  vorgeschlagen  werden,  der  in  Fig.  60  oder  6 1  abgebildet  ist.  Man 
bringt  in  dem  Falle  die  genau  abgemessene  Menge  in  ein  Becherglas,  saugt 
soviel  als  möglich  davon  in  den  Kugelapparat,  spült  die  Spitze  ab,  ent- 
leert nach  der  Verbrennung  in  dasselbe  Becherglas,  spült  sorgfältig  nach 
und  neutralisirt  dann.  Bequemer  ist  aber  für  den  vorliegenden  Zweck 
folgende  Vorlage  (Fig.  62).  Die  schon  mit  dem  Kautschukstopfen  h  ver- 
sehene Röhre   a   wird    zuerst  mit  Hülfe   eines   guten  Korks    mit   dem 


*)  Chem.  Centralbl.  1860.  44. 
**)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  12.  363. 
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Verbrennangsrohre  Terbimdei] ,  dann  wird  die  U  förmige  Röhre  c  an- 

gefögt,  nachdem  man  in  dieselbe  etwas  Wasser  und  sodann  die  entspre- 

'    Fiir.  62.  chende  Menge  Probesäare  aus  der  mit  Quetsch- 

hahn  versehenen  Bürette  hat  einfliessen  lassen. 
Nach  beendigter  Verbrennung  und  nachdem 
Luft  durch  den  Apparat  gesaugt  ist,  spült  man 
das  Röhrchen  a  in  den  Apparat  c  ab,  fugt 
etwas  Lackmustinctur  zu  und  lässt  in  die  Röhre 
Natronlauge  aus  einer  zweiten  Bürette  ein- 
fliessen, bis  fast  blau.  Nunmehr  erst  schüttet 
man  den  Inhalt  in  ein  Becherglas,  spült  mit 
etwas  Wasser  nach  und  titrirt  fertig.  —  Bei 
dieser  Vorlage  ist  ein  Zurücksteigen  und  Her- 
ausspritzen weniger  zu  befürchten,  eben  so 
wenig  ein  Verlust  an  Säure.  Der  Umstand, 
dass  man  die  Flüssigkeit  erst  ausgiesst,  wenn  der  Punkt  der  Sättigung 
schon  fast  erreicht  ist,  veranlasst,  dass  man  die  Rohre  nur  mit  wenig 
Wasser  nachzuspülen  braucht. 

Selbstredend  kann  man  der  Vorlage  auch  eine  andere  Gestalt  geben ; 
80  besteht  z.  B.  die  von  J.  Volhard*)  empfohlene  aus  dem  Varren- 
trapp- Wiirschen  Apparat,  der  statt  in  einer  Kugel  mit  Spitze  in 
einem  150  bis  200  CO.  fassenden  Erlenmeyer'schen  Eölbchen  endigt. 
Die  zur  Sättigung  des  Säureüberschusses  zu  verwendende  Natron- 
lauge sei  ganz  frei  von  Kohlensäure.  Ich  verdünne  sie  gern  so,  dass 
etwa  3  CC.  1  GG.  der  Säure  sättigen.  Manche  Ghemiker  ziehen  zum 
Zorücktitriren  verdünntes  Barytwasser  vor.  Bei  stärker  gefärbten 
Flüssigkeiten  ist  zum  Treffen  des  Punktes  der  Neutralität  empfindliches 
Lackmuspapier  der  Lackmustinctur  vorzuziehen. 

Die  Peligot'sche  Modification  des  Varrentrapp-WiH'schen  Ver- 
fahrens ist  namentlich  für  technische  und  agriculturchemische  Unter- 
rachmigen  höchst  empfehlenswerth.  Ist  man  auf  das  Titriren  gut  ein- 
geübt nnd  sind  die  Probeflüssigkeiten  und  Messgefasse  richtig,  so  steht 
dieses  Verfahren  dem  in  §.  186  beschriebenen  an  Genauigkeit  kaum  nach. 
Aber  auch  in  dieser  Hinsicht  widersprechen  sich  in  mancher  Bezie- 
hung die  von  verschiedenen  Analytikern  erhaltenen  Resultate;  denn 
während  Märcker**)  angibt,  dass  man  bei  kohlenstoff-  und  stickstoff- 
nichen  Körpern  (z.  B.  Kleber)  durch  Titriren  gegenüber  der  Platin- 
methode  zu  niedrige  Resultate  erhalte,  weil  anilinartige  Producte  ent- 
Btänden,  welche  sich  dem  Titriren  entzögen,  erhielt  Kreusler***)  bei 
Rindfleisch,  Fleischextractrückständen  und  Gonglutin  fast  genau  überein- 
stimmende Zahlen  nach  der  Platin-  wie  nach  der  Titrirmethode,   und 


♦)  ÄDnal.  Chcm.  176,  282.  —  Zeitschr.  f.  anal,  Chem.  14.  332. 
♦♦)  Zeitochr.  f.  anal.  Cbem.  12.  221. 
•♦♦)  D»»elb«t  12.  357. 
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diese  Resultate  stimmten  ancb  überein  mit  den  nach  der  Dumas' sehen 
Methode  erhaltenen  Werthen. 

Soll  die  Peligot'sche  Modification  des  Varrentrapp-Wiirschen 
Verfahrens  fabrikmässig  ausgeführt  werden,  wie  dies  in  Düngerfabriken 
zu  geschehen  pflegt,  so  empfiehlt  es  sich  unter  Umstanden,  die  gläserne 
Verbrennnngsröhre  durch  eine  eiserne  zu  ersetzen.  Um  zu  zeigen,  wie 
dies  geschehen  kann,  beschreibe  ich  das  auf  Anwendung  einer  solchen 
beruhende  Verfahren  von  Thibault*).  Er  empfiehlt  die  Anwendung 
einer  schmiedeeisernen  Röhre  von  20  Mm.  Durchmesser  im  Lichten  und 
90  Cm.  Länge.  -  Sie  ragt  auf  jeder  Seite  15  Gm.  aus  dem  Verbrennungs- 
ofen. Die  vordere  wie  die  hintere  Mündung  sind  durch  Korke  mit  ein- 
gepassten  dünnen  Glasröhren  verschlossen.  Im  vorderen  Theil  der 
Röhre  befindet  sich  eine  etwa  35  Cm.  lange  Schicht  körnigen  Natron- 
kalks, welche  durch  auf  beiden  Seiten  eingeschobene  Eiqendrahtstopfen 
zusammengehalten  wird.  Die  zu  Mialysirende  Substanz  wird  mit  pulve- 
rigem Natronkalk  gemischt,  in  einem  etwa  20  Cm.  langen  Nachen  von 
Eisenblech  von  hinten  in  die  Röhre  geschoben.  Die  die  vorgeschlagene 
Säure  enthaltende  Vorlage  ist  die  gewöhnliche.  Man  operirt  mit  diesem 
Apparate  in  folgender  Weise.  Zunächst  erhitzt  man  die  noch  leere  Ver- 
brennungsröhre um  sie  zu  reinigen  zum  Glühen  und  leitet  einen  Strom 
reinen  Wasserstoffes  hindurch.  Nach  dem  Abkühlen  beschickt  man  den 
vorderen  Theil  mit  körnigem  Natronkalk,  schiebt  den  Nachen  mit  pulve- 
rigem Natronkalk  von  hinten  ein  und  erhitzt  das  Rohr  zum  Rothglühen, 
während  man  Wasserstoff  hindurchleitet.  Man'  lässt  jetzt  den  hinteren 
Theil  erkalten,  zieht  den  Nachen  mittelst  eines  geeigneten  Eisendrahtes 
heraus,  nimmt  etwas  Natronkalk  aus  dem  Nachen,  mischt  die  abge- 
wogene Substanz  mit  dem  übrigen  und  bedeckt  dann  die  im  Nachen 
befindliche  Mischung  mit  dem  erst  herausgenommenen  Natronkalk.  Man 
schiebt  jetzt  den  Nachen  wieder  in  die  Röhre  und  erhitzt  nun  auch  den 
Theil  derselben,  in  welchem  sich  jener  befindet,  nach  und  nach  zum 
Glühen,  während  man  einen  langsamen  Strom  Wasserstoffgas  durch  die 
Röhre  leitet.  Nach  Beendigung  der  Operation  und  nach  Entfernung  der 
Vorlage  zieht  man  das  Schiffchen  heraus,  erhitzt  die  Röhre  stärker  und 
leitet  einen  rascheren  Wasserstoffstrom  hindurch,  um  die  Schicht  kör-* 
nigen  Natronkalks  von  verdichteten  Kohlenwasserstoffen  zu  befreien.  Die 
Röhre  ist  dann  zur  nächsten  Operation  wieder  vorbereitet,  und  mit  einer 
Anzahl  Schiffchen  lässt  sich  somit  eine  Reihe  von  Analysen  ohne  Unter- 
brechung ausführen. 


*)  J.  Pharm.  Chim.  [4]  XXII,  39.  —  Joum.  of  the  Chem.  Soc.  159.  433. 
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C.    Analyse  von  schwefelhaltigen  organischen 

Verbindungen*). 

§.  188. 

Wollte  man  versuchen,  den  Kohlenstoifgehalt  derselben  auf  gewöhn- 
liche Weise  durch  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  oder  chromsaurem  Blei- 
uxyd  zu  bestimmen,  so  fiele  derselbe  zu  hoch  aus,  indem  —  namentlich 
bei  Anwendung  von  Kupferoxyd  —  ein  Theil  des  Schwefels  zu  schwefli- 
ger Säure  verbrannt  und  diese  mit  der  Kohlensäure  im  Kaliapparat  absor- 
birt  würde.  Um  diesen  Fehler  zu  vermeiden,  brachten  Lieb  ig  und 
Wohle r  zwischen  dem  Chi orcalcium röhr  und  dem  Kaliapparat  ein  10 
bis  20  Centimeter  langes,  mit  vollkommen  trocknem  Bleihyperoxyd  an- 
gefülltes Röhrchen  an.  Dieses  Mittel  ist  nach  den  Erfahrungen  von 
Carias**)  einerseits  bei  schwefelreichen  Substanzen  nicht  genügend,  um 
alle  erzeugte  schweflige  Säure  zurückzuhalten,  andererseits  beeinträchtigt 
es  die  Genauigkeit  der  Kohlenstoff bestimmung ,  da  Bleihyperoxyd  nicht 
unerhebliche  Mengen  von  Kohlensaure  aufzunehmen  vermag  (Bunsen). 
)Ian  verbrennt  nachCarius  schwefelhaltige  Substanzen  am  besten  in  60 
bis  80  Centimeter  langen  Röhren  mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  trägt 
Sorge,  dass  die  vorderen  10  bis  20  Centimeter,  welche  reines  chromeau- 
rcs  Bleioxyd  enthalten,  nur  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  werden.  Das 
chromsaure  Bleioxyd  kann  ohne  neue  Schmelzung  drei-  bis  viermal  wie- 
der benatzt  werden  und  wird  schliesslich,  nach  der  Vo hl' sehen  Methode 
(Bd.  1,  S.  138)  umgearbeitet,  wieder  eben  so  brauchbar,  als  wenn  keine 
schwefelhaltige  Substanz  damit  verbrannt  worden  wäre. 

In  Betreff  der  Art,  wie  Cloez  bei  schwefelhaltigen  Substanzen  ver- 
fahrt, vergl.  §.  192. 

Für  die  §.  185,  186  und  187  angeführten  Methoden  der  Stickstoff- 
bestimmung  ist  die  Gegenwart  von  Schwefel  ohne  Einfluss.  —  Was  die 
Bestimmung  des  Schwefels  selbst  betrifft,  so  wird  derselbe  in  der  Regel  als 
schwefelsaurer  Baryt  gewogen.  Die  Ueberführung  des  Schwefels  in  diese 
Verbindung  geschiebt  entweder  auf  trocknem  oder  auf  nassem  Wege.  Beide 
Ver&hrungsweisen  können  in  sehr  verschiedener  Weise  ausgeführt  wer- 
den, and  da  je  nach  Umständen  bald  die  eine  bald  die  andere  Methode 
^jesser,  leichter  oder  rascher  zum  Ziele  führt,  so  kann  ich  nicht  um- 
hin, im  Folgenden  eine  ziemliche  Zahl  dieser  Methoden  zu  beschreiben. 

Enthält  die  schwefelhaltige  Substanz  auch  Sauerstoff,  so  wird  dieser 
aus  dem  Verluste  gefunden. 


*)  Bei  der  qualitativeii  Prüiang  organischer  Substanzen  auf  Schwefel  ist  die  auf 
Elrfaitzen  mit  Nsiriam  beruhende  Methode  als  von  Schönn  herrührend  angegeben.  Ich 
^■emeike  daher  hier,  daaa  diese  Methode  zuerst  vonVohl  angewandt  worden  ist  (Zeitschr. 
f.  anal.  Chem.  2.  442). 

**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  116.  28. 
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L     Methoden  auf  trocknem  Wege*). 

1.  Methode ,  welche  sich  namentlich  eur  Bestimmung  des  Schicefeh 
in  schwefelarmen,  nicht  fliichtigen  Substanzen,  e.  B.  in  den  soge- 
nannten Prote'inkörpem,  eignet-,  nach  Liebig. 

Mau  bringt  einige  Stücke  schwefelsäurefreies  Kalihydrat  (§.  66.  6.  c.) 
in  eine  geräumige  Süberschale,  fügt  ^  g  reinen  Salpeter  zu  und  schmelzt 
beide  unter  Zusatz  yon  einigen  Tropfen  Wasser  zusammen.  Nach  dem 
Erkalten  bringt  man  die  abgewogene  Menge  der  fein  gepulverten  Sub- 
stanz hinzu,  schmelzt  über  der  Lampe,  rührt  mit  einem  Silberspatel  um 
und  setzt  das  Schmelzen  bei  verstärkter  Hitze  fort,  bis  die  Masse  weiss 
geworden,  d.  h.  bis  die  anfangs  ausgeschiedene  Kohle  verbrannt  ist. 
Sollte  dies  nicht  bald  geschehen,  so  fügt  man  noch  etwas  Salpeter  in 
kleinen  Portionen  zu.  Die  erkaltete  Masse  löst  man  in  Wasser,  über- 
sättigt die  Lösung  in  einem  geräumigen,  mit  einer  Glasschale  bedeckten 
Becherglase  mit  Salzsäure,  welche  nur  in  geringem  Ueberschusse  zuzu- 
setzen ist,  und  fallt  mit  Ghlorbar3rum.  Der  Niederschlag  ist  mit  sieden- 
dem Wasser  anfangs  durch  Decantiren,  dann  auf  dem  Filter  aufs  Beste 
auszuwaschen.  Nach  dem  Glühen  muss  der  schwefelsaure  Baryt  jeden- 
falls so  behandelt  werden,  wie  dies  §.  132.  1.  angegeben  ist.  Unterlässt 
man  dies,  so  wird  das  Resultat  fast  immer  zu  hoch  ausfallen.  Da  durch 
den  Gehalt  des  Leuchtgases  an  schwefefelhaltigen  Substanzen  ein  Fehler 
entstehen  kann,  ist  ein  Erhitzen  über  der  Berzelius'schen  Weingeist- 
lampe dem  über  einem  Gasbrenner  vorzuziehen,  —  und  da  es  keineswegs 
immer  leicht  ist,  sich  in  den  Besitz  ganz  schwefelsäurefreier  Reagentien 
zu  setzen,  empfiehlt  sich  ein  Parallelversuch  mit  denselben  Mengen  von 
Kalihydrat,  Salpeter  und  Salzsäure  ohne  Zusatz  schwefelhaltiger  Sub- 
stanz. Wird  dabei  eine  geringe  Menge  schwefelsaurer  Baryt  erhalt-en, 
so  ist  dessen  Quantität  von  der  abzuziehen,  welche  man  bei  der  eigent- 
lichen Analyse  erhalten  hat. 

2.  Methode,  welche  sich  namentlich  zur  Analyse  von  nicht  flUcMiffcn 
oder  schwer  fluchtigen  Substanzen  eignet,  die  mehr  als  5  Proc. 
Schwefel  enthalten;  nach  Kolbe**). 

Man  bringt  in  den  hinteren  Theil  einer  rund  zugeschmolzeneu  40 
bis  45  Cm.  laugen  Verbrennungsröhre  eine  7  bis  8  Cm.  lange  Schicht  eines 


*)  Ausser  den  im  Folgenden  beschriebenen  Methoden  sind  noch  viele  andere  em- 
pfohlen worden,  auf  die  ich  hier  nur  aufmerksam  machen  kann,  so  die  von  Heintz 
(Folgend.  Annal.  85,  424),  —  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  136,  225,  —  die  von 
R.  Otto  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  7.  117),  —  die  von  W.  F.  Gintl  (daselbst  7.  302), 
die  von  Mulder,  das.  9.  271  u.  andere.  —  Auf  die  von  AI.  Mitscherlich  empfohlene 
komme  ich  im  §.  192  zurück. 

**)  Supplemente  zum  Handwörterbuch  der  Chem.  1.  Aufl.  S.  205. 
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gen  Gemenges  yqh  8Thln.  reinem,  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron 


1  ThL  reinem  chlorsanrem  KsM  *),  hierauf  die  ahgewogene  schwefel- 
ige Substanz,  dann  wieder  eine  7  bis  8  Gm.  lange  Schicht  desselben 
lenges,  mischt  die  organische  Verbindung  mittelst  des  Mischdrahtes 
175}  Fig.  32)  innig  mit  dem  Salzgemenge,  so  dass  sie  sich  auf  die 
ize  Masse  gleichförmig  yertheilt ,  und  füllt  zuletzt  den  noch  übrigen 
eil  der  Röhre  mit  wasserfreiem  kohlensaurem  Kali  oder  Natron ,  dem 
'  wenig  chlorsaures  Kali  zugesetzt  ist,  stellt  dann  durch  geeignetes 
lldopfen  der  Röhre  einen  weiten  Canal  her ,  legt  die  Röhre  in  einen 
rbrennongsofen ,  bringt  den  vorderen  Theil*  derselben  zum  Glühen  und 
'xitzt  alsdann,  langsam   nach   hinten   fortschreitend,   auch  den  Theil 
:  Röhre,  welcher  die  Mischung  enthält.    —    Bei  sehr  kohlehaltigen 
bstanzen  ist  es  zweckmässig,  in  den  hinteren  Theil  der  Röhre  noch 
lige  Stückchen  reines  chlorsaures  Kali  zu  bringen ,  damit  alle  Kohle 
rbrennt  und  die  etwa  gebildeten  Verbindungen  des  Kalis  mit  niederen 
xydationsstufen  des  Sehwefels  vollkommen  in  schwefelsaures  Salz  ver- 
indelt  werden.    Im  Inhalte  des  Rohres  bestimmt  man  die  Schwefelsäure 
le  in  1.,  doch  muss  zuerst  durch  Abdampfen  der  mit  Salzsäure  an- 
esaaerten  Flüssigkeit  zur  Trockne  etc.  die  aus  dem  Glase  aufgenommene 
ieselsänre  abgeschieden  werden. 

3.  Mähode,  welche  sich  sowohl  fHir  nicht  flüchtige^  als  namentlich  auch 
für  flüchtige  Substanzen  eignet;  von  Debus**). 

» 

Man  löst  1  Aeq.  (149  Thle.)  durch  Umkrystallisiren  gereinigtes  sau- 
res chromsaures  Kali  mit  2  Aeq.  kohlensaurem  Natron  (106  Thle.)  in 
Wasser,  verdampft  zur  Trockne,  pulvert  die  citronengelbe  Salzmasse 
IKO,  CrOj  +  NaO,  CrOj  +  NaO,  CO2),  glüht  sie  scharf  in  einem  hes- 
siäcben  Tiegel  und  bringt  sie  noch  warm  in  einen  Kolben,  wie  ihn 
%«29,  §.175  darstellt***).  Von  dem  erkalteten  Pulver  bringt  man  eine 
7  bis  10  Cm.  lange  Lage  in  ein  gewöhnliches  Verbrennungsrohr,  schüttet 
darauf  die  Substanz  und  dann  wieder  7  bis  10  Gm.  des  Salzgemenges. 
Man  mischt  mit  dem  Mischdrahte,  füllt  den  noch  leeren  Theil  des  Rohres 
mit  dem  Salzgemenge  und  erhitzt  dann  die  Röhre  wie  bei  einer  gewöhn- 
lichen Elementaranalyse.  Wenn  das  Ganze  glüht,  leitet  man  ^/q  bis  1 
Munde  lang  einen  langsamen  Strom  von  trocknem  Sauerstoffgas  darüber. 
Nach  dem  £rkalten  reinigt  man  die  Röhre ,  zerschneidet  sie  über  einem 

^  Statt  des  Gemenges  von  chlorsaorem  Kali  und  kohlensaurem  Natron  wandt« 
Höbjon  (Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  102.  77)  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali 
'^  kohlenMorer  Mi^irnesia  an. 

*'■       -«naL  d.  Chem.  u.  Pharm.  76.  90. 

Salzmasse  ist  vor  Allem  zu  prüfen,  ob  sie  ganz  frei  von  Schwefelt 
rt  zn  dem  Behufe  eine  Probe  mit  Salzsäure  und  Alkohol,  setzt  Chi 
Stunden    stehen  und  beobachtet  alsdann  genau,   ob   sich   keine  S] 
jes  zeigt. 
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Bogen  Papier  in  mehrere  Stücke  und  übergiesst  diese  in  einem  Becher- 
glase mit  einer  zur  Lösung  der  Salzmasse  genügenden  Menge  Wasser. 
Man  setzt«  jetzt  von  Schwefelsäure  völlig  freie  Salzsäure  in  ziemlichem 
Ueberschuss,  dann  etwas  Alkohol  zu,  erwärmt  gelinde,  bis  die  Auflösung 
schön  grün  geworden  ist,  filtrirt  das  durch  die  Verbrennung  entstandene 
(schwefelsäurehaltige)  Chromoxyd  ab,  wäscht  es  erst  mit  salzsäurehaltigera 
Wasser,  dann  mit  Alkohol  aus,  trocknet  es,  bringt  es  in  einen  Platintiegol, 
fügt  die  Filterasche  hinzu,  mischt  mit  1  Tbl.  chlorsaurem  und  2  Tbln. 
kohlensaurem  Kali  (oder  Natron)  und  glüht  bis  zur  vollkommenen  Ver- 
wandlung des  Chromoxyds  in  chromsaures  Kali.  Die  geschmolzene  Masse 
löst  man  in  verdünnter  Salzsäure,  reducirt  durch  Erwärmen  mit  Alkohol, 
fügt  diese  Lösung  zu  der  vom  Chromoxyd  abfiltrirten  Hauptlösung  und 
fällt  aus  der  zum  Sieden  erhitzten  Flüssigkeit  die  Schwefelsäure  durch 
Chlorbaryum  (§.132.  1.).  Debus  erhielt  bei  Anwendung  dieser  Methode 
auf  Substanzen  von  bekanntem  Scfawefelgehalt  sehr  befriedigende  Resul- 
tate, so  statt  100  Schwefel  99,76  und  99,50,  —  so  statt  30,4  Schwefel 
im  Xanthogenamid  30,2  etc. 

4.  Methode,  welche  sich  ebenfalls  hei  festen,  toie  hei  flüssigen  flüchtigen 
Verhindungen  anwenden  Uisst ;  nach  J.  Rüssel*)  (auf  Bunsen's 
Vorschlag). 

Mau  bringt  in  ein  hinten  zngcschmolzenes  40  Cm.  langes  Verbren- 
nungsrohr  zuerst  2  bis  3  Grm.  reines  Quecksilberoxyd,  dann  ein  Gemenge 
von  gleichen  Theilen  Quecksilberoxyd  und  reinem,  wasserfreiem  kohlen- 
saui'em  Natron,  gemischt  mit  der  Substanz.  Den  Rest  des  Rohres  füllt 
man  mit  kohlensaurem  Natron,  dom  man  auch  etwas  Quecksilberoxyd  zu- 
setzt. Das  offene  Ende  des  Rohres  verbindet  man  mit  einem  unter  Was- 
ser tauchenden  Gasleitungsrohre,  damit  die  Quecksilberdämpfe  verdichtet 
werden.  Vor  dem  Beginn  des  Erhitzens  bringt  man  einen  Schirm  vor 
der  Stelle  an,  wo  die  Substanz  liegt,  dann  erhitzt  man  den  vorderen 
Theil  stark  und  erhält  diese  Temperatur  während  der  ganzen  Analyse. 
Gleichzeitig  erhitzt  man  einen  anderen  Theil  des  Rohres  näher  am  Ende, 
aber  nicht  so  stark,  damit  es  abwechselnd  im  Rohre  Stellen  gibt,  wo  das 
Quecksilboroxyd  nicht  zersetzt  wird.  Ist  der  vor  dem  Schirme  befindliche 
Theil  roth glühend,  so  entfernt  man  den  Schirm,  heizt  jetzt  die  Mischung 
in  der  Art  an,  dass  die  Zersetzung  in  10  bis  15  Minuten  beendigt  ist 
und  erhitzt  zu  gleicher  Zeit  die  vorher  unerhitzt  gebliebenen  Stellen,  zu- 
letzt das  reine  Quecksilberoxyd  am  Röhrenende.  Von  Zeit  zu  Zeit  ist 
das  Gas  zu  prüfen,  ob  es  freien  Sauerstoff  enthält.  Den  Inhalt  des  Rohres 
löst  man  in  Wasser,  setzt  etwas  Quecksilberchlorid  hinzu,  um  etwa  ge- 
bildetes Schwefelnatrium  zu  zerlegen,  säuert  mit  Salzsäure  an,  oxydirt 
etwa  gebildetes  Schwefelquecksilber  mit  chlorsaurem  Kali  und  fallt  end- 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  64.  230. 
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lieh  die  entstandene  Schwefelsäure  mit  Ghlorbaryum  (§.  132.  1.).  —  Die 
Resultate,  welche  J.  Russell  bei  den  Analysen  von  reinem  Schwefel, 
Rhodankalinm  und  Schwefelkohlenstoff  erhielt,  sind  sehr  befriedigend. 

5.    Methoden,  welche  at{f  der  Verbrennung  der  schwefdhaltigen  Sub- 
stanz durch  Sauerstoffgas  beruhen. 

Methoden  dieser  Art  sind  von  C.  M.  Warren*),  von  W.  G.  Mix- 
ter**),  von  A.  Sauer***)  und  von  G.  Brügelmannf)  mitgetheilt  wor- 
den. Dieselben  haben  den  Vorzug,  dass  man  den  Schwefel  als  Schwefel- 
säure in  einer  Flüssigkeit  bekommt,  in  welcher  wenig  andere  Stoffe 
vorhanden  sind,  liefern  durchweg  gute  Resultate  und  eignen  sich  für 
schwefelhaltige  organische  Substanzen  jeder  Art.  Ich  bemerke  zunächst, 
dass  die  Methode  von  War  ren  neben  der  Bestimmung  des  Schwefels  auch 
die  des  Kohlenstoffs ,  Wasserstoffs  und  Chlors  gestattet ,  während  die  von 
Brügelmann  eine  gleichzeitige  Bestimmung  des  Schwefels,  Chlors  und 
Phosphors  in  derselben  Portion   der    organischen  Substanz   ermöglicht. 

a.  Warren  verbrennt  die  Substanz  in  einem  an  beiden  Enden  of- 
fenen Yerbrennungsrohre ,  dessen  hinteres  Drittel  in  stumpfem  Winkel 
aufwärts  gebogen  ist.  Die  Substanz  befindet  sich  in  dem  aufwärts  gebo- 
genen Theil,  welcher  durch  eine  besondere  Gaslampe  erhitzt  wird.  Das 
(jemenge  von  überschüssigem  Sauerstoff  und  den  Producten  der  Verbren- 
nung passirt  zuerst  eine  längere  Asbestschicht,  auf  diese  folgt  ein  etwa 
6  Cm.  langer  leerer  Raum,  dann  ein  dichter  Asbestpfropf,  nunmehr  eine 
Schicht  von  reinem  Asbest  mit  Bleihyperoxyd  (welche  nur  so  stark  er- 
hitzt vfirdf  dass  sich  kein  Wasser  darin  verdichten  kann),  endlich  wieder 
ein  Stopfen  von  Asbest.  In  der  Bleihyperoxyd  Schicht  findet  sich  nach 
der  Verbrennung  der  Schwefel  der  Substanz  in  Gestalt  schwefelsauren 
Bieioxydes.  Man  digerirt  daher  das  herausgenommene  Gemenge  des  letzte- 
ren mit  Bleihyperoxyd  und  Asbest  mit  einer  starken  Lösung  von  doppelt- 
kohlensaurem Natron  24  Stunden  lang,  zersetzt  hierdurch  das  schwefel- 
sanre  Bleioxyd  und  bestimmt  schliesslich  in  dem  Filtrate  die  Schwefel- 
saure nach  §.  132.  1. 

b.  Mixter's  Methode  beruht  auf  der  Anwendung  von  mit  Brpm- 
dampf  gemengtem  Sauerstoff,  welcher  in  einer  4  bis  10  Liter  fassenden 
Flasche  enthalten  ist.  Sein  Verbrennungsrohr  hat  eine  ähnliche  Gestalt 
wie  das  Warretf'sche.  Der  Apparat  ist  ein  in  sich  geschlossener,  in 
dem  das  bromhaltige  Sauerstoffgas  fortwährend  circulirt.  Die  Circulation 
wird  bewirkt  durch  Erhitzung  des  die  Substanz  enthaltenden  aufsteigen- 
den Theiles  des  Verbrennungsrohres.    Durch  Ausspülen  sämmtlicher  Theile 

♦)  Zcitschr.  f.  anal.  Chem.  5.  169. 
♦♦)  Daselbst  12.  212. 
♦*♦)  Daselbst  12.  32  a.  12.  178. 
t)  Daselbst  15.  1  u.  15.  175. 
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* 

des  Apparates  erhält  man  schliesslich  eine  Lösung,  welche  allen  Schwefel 
der  Sabstanz  in  Form  von  Schwefel8a^re ,  daneben  Bromwasserstoffsäare 
und  etwas  freies  Brom  enthält,  und  in  welcher  die  Schwefelsäure  nach 
§.  132.  1.  bestimmt  wird. 

c.  Sauer' s  Apparat  ist  relativ  einfach  und  soll  deshalb  genau  be- 
schrieben werden.  Seine  Grundlage  ist:  Verbrennen  der  Substanz  im 
Sauerstoffstrom  und  Auffangen  der  gebildeten  schwefligen  Säure  in  brom- 
haltiger Salzsäure,  in  welcher  schliesslich,  nach  Entfernang  des  grössten 
Theiles  der  Salzsäure  und  des  freien  Broms  durch  Abdampfen,  die  Schwefel- 
säure nach  §.  132.  1.  bestimmt  wird. 

a.  Bei  Substanzen,  welche  beim  Erhitzen  wenig  Dämpfe 
und  namentlich  keinen  Schwefel  ansgeben,  wie  z.  B.  Coaks,  ist 
das  Verfahren  sehr  einfach« 

Man  gebraucht  dazu  den  in  Fig.  63  abgebildeten  Apparat. 

Fig.  G3. 


In  das  etwa  60  bis  80  Ctm.  lange,  im  Verbrennungsofen  liegende 
Glasrohr  kommt  bei  b  die  in  einem  Porzellanschiffchen  befindliche  Sub- 
stanz. Die  Vorlage  c  enthält  bromhaltige  Salzsäure.  —  Man  leitet  durch 
die  Röhre  einen  Strom  gereinigten  Sauerstoffgases  und  erhitzt  dann  die 
Röhre  an  der  Stelle,  an  welcher  das  Schiffchen  liegt,  zum  Glühen.  Das 
ans  c  abdunstende  Brom  fangt  man  in  Kalkhydrat  oder  verdünnter  Salz- 
säure auf,  um  dadurch  nicht  belästigt  zu  werden.  —  Nachdem  die  Sub- 
stanz verbrannt  ist,  treibt  man  möglicherweise  condensirte  Flüssigkeit  in 
den  Absorptionsapparat  c  und  verdrängt  den  gasförmigen  Inhalt  der  Ver- 
brennungsröhre schliesslich  durch  einen  Sauerstoff-  oder  Luftstrom. 

Da  sich  zuweilen  im  vorderen  Theil  der  Verbrennungsröhre  auch 
nach  dem  Durchleiten  von  Sauerstoff  oder  Lufb  noch  geringe  Antheile 
von  Schwefelsäure-Anhydrid  finden,  so  empfiehlt  es  sich,  die  Verbrennungs- 
röhre mit  Wasser  auszuspülen  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  mit  der  der 
Vorlage  zu  vereinigen  (F.  Muck*). 


'*')  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  14.  16. 
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Die  im  Porzellanschiffchen  verbleibende  Asohe,  welche  man  erst 
wägen  kann,  wird  zur  Bestimmung  der  darin  enthaltenen  Sulfate  direct 
mit  Salzsaare  behandelt,  wenn  nicht  allzuviel  Eisenoxyd  zugegen  ist,  in 
anderem  Falle  mit  kohlensaurem  Natronkali  geschmolzen  (§.  132.  IL). 

ß.  Bei  Substanzen,  welche  mit  oder  ohne  Zersetzung 
flüchtig  sind,  wird  der  Apparat  etwas  complicirter.  Die  Anordnung, 
welche  er  dann  erhält,  ist  in  Fig.  64  dargestellt. 

Fig.  64. 


Das  etwa  85  Cm.  lange  Verbrennungsrohr  ist  bei  h  bis  zu  5  Mm. 
eingeengt.  Die  Substanz,  von  welcher  hier  angenommen  wird,  dass  dieselbe 
als  solche  nickt  flüchtig  ist,  befindet  sich  in  dem  Porzellanschiffchen  d ;  die 
Verhrennungsrohre  liegt  in  dem  Ofen ;  die  in  dasselbe  führende  Sauerstoff 
zuleitende  Rohre  xx  wird  äusserlich  an  dem  Ofen  befestigt,  um  ihr  Halt 
zu  geben.  Dieselbe  ist  bei  h  etwas  erweitert.  Der  Schlauch  b  kann  je 
DAch  Umständen  mit  einem  Apparat  in  Verbindung  gebracht  werden, 
welcher  reine  trockne  Kohlensäure  liefert ,  oder  mit  einem  reinen  Sauer- 
''toff  oder  reine  atmosphärische  Luft  liefernden  Gasometer.  Die  Vor- 
^^c  !fi  welche  bromhaltige  Salzsäure  enthält,  steht  nach  aussen  mit  einem 
das  abduuRtende  Brom  zurückhaltenden,  Kalkhydrat  oder  verdünnte  Salz- 
säure enthaltenden  Apparate  in  Verbindung.  —  Nach  Saueres  Angabe 
MeiU  der  Raum  des  Verbrennungsrohres  zwischen  dem  Schiffchen  und  h 
leer.  Ich  glaube  aber,  dass  es  sich  empfehlen  dürfte,  denselben  wenig- 
stens theil weise  mit  ausgeglühtem  Asbest  zu  füllen,  wie  dies  von  War- 
i"«!!  *)  und  von  mir  **)  bei  ganz  ähnlichen  Operationen  empfohlen  wor- 
den ist 

Nachdem  der  Apparat  zusammengestellt  ist,  erhitzt  man  die  ein- 
geengte Stelle  h  zum  starken  Glühen,  leitet  einen  langsamen  Sauerstoff- 
Btrom  durch  die  Röhre  xx,  lässt  durch  den  Schlauch  e  einen  ganz  lang- 


*)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  3.  272. 
•♦)  DtttllMt  3.  339. 
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Samen  Luftstrom  eintreten*)  und  erhitzt  die  Substanz  allmählicb.  Die 
entweichenden  Dämpfe  nnd  Grase  gelangen,  an  der  eingeengten  glühenden 
Stelle  mit  Sauerstoff  zusammentretend,  zur  Verbrennung.  Sobald  dies 
geschieht,  lässt  man  eine  mehr  als  genügende  Menge  Sauerstoff  zutreten. 
Entweichen  keine  Gase  mehr  und  hat  man  den  Theil  der  Röhre  ah 
von  a  nach  h  fortschreitend  zum  Glühen  gebracht,  so  verstärkt  man  den 
Luftstrom  etwas,  bis  man  bei  b  keine  Verbrennung  mehr  wahrnimmt, 
dann  leitet  man  durch  den  Schlauch  js  anstatt  Luft  Sauerstoff  und  ver- 
brennt den  im  Schiffchen  gebliebenen  Rückstand  sowie  alles  unverbran nie 
noch  in  der  Röhre  Haftende. 

Man  trage  von  vornherein  durch  vorsichtige  Erhitzung  der  Sub- 
stanz Sorge,  dass  sich  in  der  Röhre  zwischen  h  und  c  keine  unverbrann- 
ten theerartigen  Producte  ansammeln.  Fänden  sich  trotzdem  solche  vor, 
so  lassen  sie  sich  bei  genügender  Vorsicht  zuletzt  noch  im  Sauerstoff- 
ströme  verbrennen. 

Stets  beachte  man,  dass  auch  im  Schiffchen  ein  Theil  des  Schwefels 
in  Form  von  Sulfaten,  zuweilen  auch  von  Schwefelmetallen*,  sich  finden 
.  kann ;  so  erhält  man  z.  B.  bei  der  Analyse  vulcanisirteo  Kautschuks  im 
Rückstande  oft  Schwefelzink.  Man  löse  daher  den  im  Schiffchen  geblie- 
benen Rückstand  in  Brom  enthaltender  Salzsäure  auf  und  bestimme  darin 
die  Schwefelsäure  gesondert  oder  gemeinsam  mit  der  in  der  Vorlage  ge- 
bildeten. 

y.  Zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Leuchtgase  kann  man 
das  genannte  Verfahren  ebenfalls  einschlagen.  Man  füllt  dann  den 
Apparat  anfangs  mit  Kohlensäure,  lässt  das  abgemessene  Gasquantum 
durch  die  Röhre  streichen  und  verbrennt  es  an  der  eingeengten  Stelle 
auf  Kosten  des  zugeleiteten  Sauerstoffs.  Am  Schlüsse  leitet  man  noch- 
mals Kohlensäure  durch  den  Apparat  bis  das  Leuchtgas  vollständig  ver- 
drängt und  verbrannt  ist. 

d.  Bei  Bestimmung  des  Schwefels  in  leicht  flüchtigen 
flüssigen  Substanzen,  wie  Schwefelkohlenstoff,  wägt  man  die  Sub- 
stanz in  einem  kleinen,  aus  einer  5  bis  6  Mm.  weiten  Glasröhre  dar- 
gestellten Apparate,  wie  solchen  Fig.  65  zeigt,  und  zwar  indem  man  den- 

selben  vorher  leer  und  offen,  dann 
gefüllt  und  an  beiden  Enden  zuge- 
sohmolzen  wägt.  In  den  hinteren 
Theil  der  Verbrennungsröhre  bringt 
man  einige  etwas  eingekeilte  Por- 
zellanscherben und  schiebt,  nach- 
dem der  Apparat  mit  Kohlensäure  gefüllt  ist,  den  einen  Schenkel  des 
U-fbrmigen  Röhrchens,  welcher  dünn  ausgezogen  sein  muss,  durch  die 
Bohrung    des    Stopfens    luftdicht    ein.      Wenn    die    eingeengte    Stelle 


*)  R.iucr    srhreiht    dies    nicht    vor,    ich    halte   es  aber  für  durchaus  zweckmässig:, 
weil  sonst  leicht  Producte  der  trocknen  Destillation  zum  Stopfen  a  gelangen  können. 
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des Verbrennimgsrohres  glüht,  leitet  man  Saaerstoff  durch  die  Röhre  XX, 
gehiebt  die  U-Röhre  weiter  ein,  so  dass  die  Spitze  an  den  Porzellan- 
scherben abbricht»  nnd  erwärmt  die  Flüssigkeit  gelinde,  so  dass  sie  nnr 
langsam  an  die  glühende  Stelle  gelangt.  Ich  halte  in  diesem  nnd  dem 
vorigen  Falle  eine  Asbestfüllung  des  Yerbrennungsrohres  zwischen  d  und  b 
für  doppelt  geboten.  Wenn  sämmtliche  Flüssigkeit  aus  dem  Röhrchen 
getrieben  ist,  schiebt  man  die  nach  aussen  gerichtete  Spitze  dessel- 
ben in  den  Kohlensaure  zuführenden  Schlauch,  bricht  in  diesem  die 
Spitze  ab  und  leitet  dann  einen  langsamen  Kohlens&urestrom  durch  den 
Apparat,  bis  bei  h  keine  Yerbrennungsersciieinung  mehr  zu  beobach- 
ten ist. 

d.  G.  Brügelmann  verbrennt  die  Substanz  ebenfalls  in  einem  an 
beiden  Enden  offenen  Yerbrennungsrohre ,  lässt  aber  die  Yerbrennungs- 
prodacte  durch  eine  kurze  Schicht  von  gekörntem  Aetzkalk  oder  von 
gekörntem  reinem  Natronkalk '^)  (aus  4  Thln.  reinem  Kalk  und  1  Tbl. 
reinem  Natronhydrat  bestehend)  absorbiren. 

Auf  die  Beschaffenheit  des  Kalkes  kommt  viel  an.    Zuweilen  kann 
man  den  im  Handel  vorkommenden  gebrannten  Marmorkalk  ohne  Wei- 
teres verwenden,    namentlich  wenn  man   die  geringe  Menge  Schwefel- 
saare, welche   er  enthält,   bestimmt  und  in  Rechnung  bringt.     In  den 
meisten  Fällen  aber  wird  man  es  vorziehen  müssen ,  sich  den  erforder- 
lichen Kalk  eigens  darzustellen.     Man   löscht  zu  dem  Behufe  gebrann- 
ten Marmorkalk    mit  Wasser    und    fügt    dann    so  viel   reine  Salpeter- 
saure  zu,  dass  ein  Theil  des  Kalks  ungelöst  und  somit  die  Reaction  alka- 
lisch bleibt.     Man  dampft  ohne  abzufiltriren   über  freiem  Fetter  ein  ,  bis 
der  Siedepunkt  auf  140^  C.  gestiegen  ist.     Die  kochende  Lösung  zeigt 
alsdann  eine  Haut  von  ausgeschiedenem  salpetersaurem  Kalk.    Man  mischt 
sie  in  einem  Becherglase  mit  2  Raumtheilen  einer  Mischung  von  2  Yol. 
fthsolntem  Alkohol  und  1  Yol.  Aether  durch  Umrühren  innig  und  lässt 
dann  das  Ganze  in  einer  verschlossenen  Flasche   12  Stunden   absitzen. 
IHe  reine  Lösung  des  Salpetersäuren  Kalks  befreit  man  in  einer  Porzellan- 
schale durch  vorsichtiges  Abdampfen  zunächst  von  Aether  und  Alkohol 
and  verdampft   dann  unter   Umrühren   zur  völligen   Trockne.      Der  so 
f-rhaltene  salpetersaure  Kalk  wird  in  einem  gut  schliessenden  Glase  auf- 
bewahrt.    Man  bringt  jetzt  einen  Theil  desselben  in  einen  innen  nicht 
glasirten  Porzellankolben    und   erhitzt  diesen  in  einem  passenden  Ofen 
zum  Glühen.     Sobald  der  Salpetersäure  Kalk  zersetzt  ist  und  die  Gas- 
nit Wickelung  aufgehört  hat,  bringt  man  in  den  Kolben  eine  neue  Quantität 
Kalknitrat    und   fährt   so   fort,    bis   derselbe    mit  Aetzkalk  gefüllt  ist. 
Man  zerschlägt  den  Kolben  alsdann ,  trennt  den  Kalk  von  den  Porzellan- 
Kherben  und  zerstösst  ihn  in  sehr  kleinen  Portionen  in  einem  Porzellan- 
i&örser,  bis  die  grössten  Körner  etwa  noch  5  Mm.  Durchmesser  haben. 


^)  ZeitMkr.  f.  anal.  Chem.  16,  Heft  1. 
Frctcaiut,  qnantitaftiTe  AnaljM.    II. 
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Endlich  entfernt  man  das  feine  Palver  durch  ein  Sieb  mit  1  Mm.  weiten 
Oeffnnngen.  In  gleicherweise  wird  auch  käuflicher  Marmorkalk,  welcher 
direct  gebraucht  werden  soll,  gekörnt. 

Die  Ausfährung  der  Methode  gestaltet  sich  etwas  verschieden  je  nach 
der  Art  der  Substanz. 

u.  Feste  Substanzen  aller  Art,  sowie  flüssige  nicht  flüch- 
tige Verbindungen.  Man  bedient  sich  eines  etwa  50  Cm.  langen, 
12  Mm.  weiten  Yerbrennungsrohres.  In  das  vom  Sauerstoffgasometer 
abgewandte  Ende  schiebt  man  zunächst  ein  zusammengerolltes,  gut  schlies- 
sendes  Platinblech,  so  dass  2  Cm.  des  Rohres  leer  bleiben,  füllt  dann  10  Cm. 
des  gekörnten  Aetzkalks  oder  Natronkalks  ein,  klopft  die  Röhre  auf,  sodass 
sich  die  Kalkschicht  zusammensetzt,  reinigt  die  Röhre  von  Kalk  und  gibt 
der  Kalkschicht  festen  Halt  durch  ein  zweites  zusammengerolltes  Platin- 
blech oder  —  bei  phosphorhaltigen  Substanzen  —  durch  eine  5  Cm.  lange 
Schicht  kleiner  Glasstücke.  Nun  folgt  —  bei  Substanzen,  deren  Flüch- 
tigkeit oder  Natur  Bildung  explosiver  Gasgemenge  möglich  erscheinen 
lassen  —  eine  15  bis  20  Cm.  lange  Schicht  ausgeglühten  Asbestes,  dann 
die  Substanz  in  Stücken  (z.  B.  bei  Pflanllenstoffen)  oder  in  einem  Schiff- 
chen. Die  letzten  15  Cm.  der  Röhre  bleiben  leer.  Man  legt  die  Rohre 
so  in  den  Ofen,  dass  sie  daraus  nach  dem  Sanerstoffgasometer  hin 
3  Cm.  hervorragt  und  sorgt,  dass  -die  Eisenblechrinne,  in  welche  die 
Röhre  zu  liegen  kommt,  nur  unter  dem  Theil  der  Röhre  sich  befln- 
det ,  in  welchem  der  Kalk ,  die  Platinblechrolle  (Q|der.  die  Glasstückchen) 
und  1  Cm.  von  der  Asbestschicht  sich  befinden.  Ist  die  Substanz  be- 
reits in  das  Rohr  eingeführt,  hat  man  also  mit  grösseren  Substanz- 
mengen, z.  B.  Pflanzentheilen,  zu  thun,  für  deren  Aufnahme  ein  Schiff- 
chen nicht  genügt,  so  stellt  man  jetzt  die  Verbindung  mit  dem  Sauer- 
stoff zuführenden  Glasrohre,  dessen  Mündung  nur  0,5  Mm.  weit  ist, 
her  und  regulirt  den  Sauerstoffstrom  so,  dass  derselbe  immer  vorwaltet, 
weil  sonst  nicht  aller  Schwefel  in  Form  von  schwefelsaurem  Kalk  erhalten 
wird.  In  der  Regel  ist  die  Stärke  des  Sauerstoffstromes  dann  richtig, 
wenn  in  der  Minute  etwa  100  CC.  durch  die  Röhre  streichen.  Man  erhitzt 
nun  die  vorderen  5  Cm.  der  Kalkschicht  zum  Glühen,  dann  auch  langsam 
die  anderen  5  Cm.  und  endlich  auch  vorsichtig  die  Substanz  in  gleich 
anzugebender  Art.  —  Soll  dagegen  die  Substanz  im  Schiffchen  verbrannt 
werden,  so  erhitzt  man  erst  die  ganze  Kalkschicht,  die  GIhsstückchen  oder 
das  sie  ersetzende  Platinblech  und  1  Cm.  der  Asbestschicht  zum  Glühen, 
setzt  dann  den  Sauerstoffstrom  in  Gang,  nimmt  den  hinteren  Stopfen 
ab,  schiebt  das  Schiffchen  ein  und  schliesst  die  Röhre  rasch  wieder. 

Die  Verbrennung  der  Substanz  wird  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
eingeleitet  und  in  der  Weise  weiter  und  zu  Ende  geführt,  dass  der  Sauer- 
stoff stets  vorwaltet,  was  von  Zeit  zu  Zeit  mittelst  eines  glimmenden 
Spanes  am  Ausgangsende  des  Rohres  zu  conatatireu  ist  *).    Man  sorge  wuh- 

*)  Bei  Substanzen,  deren  Zersetzungsproducte  ExjtloHionen  befürchten  lassen,  erhitzt 
man    anfang»    im  Luftstrom,    ko   dass    die  Zentetzungsproducte    in    die  AsbeKtschioht  ge- 
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rend  der  ganzen  Verbrennung  stets  dafür,  dass  die  Kalkschicht  wo  mög- 
lich ganz  weiss  bleibt,  and  führe  somit  der  Substanz,  sobald  ein  Verglimmen 
derselben  beginnt  (Verbrennung  mit  Flamme  ist  zu  vermeiden),  von  aus- 
sen keine  Wärme  mehr  zu,  bis  das  Verglimmen  wieder  aufhört.  Etwaige 
Uuregelmässigkeiten  in  der  Verbrennung  lassen  sich  durch  zeitweise  Ver- 
langsamung des  Sauersto£fstromes  ausgleichen.  —  Man  erhitzt  schliessUch 
aach  den  ganzen  Rest  der  Röhre  langsam  von  hinten  nach  vorn  fort- 
schreitend zum  Glühen.  Sobald  dies  bewirkt,  alle  Kohle  verbrannt  und 
der  Sauer8to£f  am  Ausgangsende  deutlich  nachzuweisen  ist,  beendigt  man 
die  Operation.  —  Hatte  man  die  Substanz  durch  eine  Asbestschicht  und 
Glasstucke  oder  ein  Platinblech  vom  Kalke  getrennt,  so  sprengt  man  da, 
wo  sich  die  Glasstückchen  oder  das  Platinblech  und  die  Asbestschicht 
berühren,  dieRphre  mittelst  einiger  Tropfen  kalten  Wassers,  welche  man 
aaf  die  noch  heisse  Röhre  bringt,  ab,  —  hatte  man  dagegen  eine  Asbest- 
schicht  nicht  angewendet,  so  wird  das  ganze  Rohr  weiter  bebandeH. 

Man  beginnt  damit,  das  Rohr  oder  Röhrst  ück  ausser  lieh  zu  reinigen, 
zieht  das  Platinblech  am  Ausgangsende  des  Rohres  heraus  und  entleert 
dann  die  2  ihm  zunächst  gelegenen  Centimeter  Kalk  in  ein  kleines  Becher- 
glas,  um  sie  —  nach  dem  Auflösen  in  reiner  verdünnter  Salzsäure  —  auf  Ge- 
halt au  Schwefelsaure  zu  prüfen.  Enthalten  sie  solche,  so  ist  der  Versuch 
za  verwerfen.  Erweisen  sie  sich  dagegen  frei  davon,  so  bringt  man 
alles  noch  im  Rohre  oder  Rohrstücke  Befindliche  (mit  Ausnahnie  des 
Pl&tinblechs  und  Schiffchens,  welche  man  im  Rohre  ausspülen  kann)  in 
ein  Becherglas,  behandelt  mit  Wasser  und  Salzsäure  (nöthigen falls  unter 
Zosatz  von  etwas  Brom),  filtrirt  und  bestimmt  in  der  Lösung  die  Schwefel- 
äure  nach  §.  132.  1.  — 

ß.  Flüssige  flüchtige  Verbindungen  werden  in  einem  kleinen 
dönnwandigen  Glaskügelchen  mit  langem,  feinem  Halse  (§.  180)  abgewo- 
gen. Die  Gesammtlänge  desselben  betrage  8  Cm.  Nach  dem  Eintreten 
der  Substanz  schmelzt  man  die  Spitze  des  Röhrchens  zu.  Das  Verbrennungs- 
rohr wird  wie  in  a.  beschickt,  die  Asbestschicht  sei  20  Cm.  lang.  Nach- 
d<»m  dieselbe  eingeführt,  verengt  man  die  Glasröhre  vor  der  Lampe  dicht 
hinter  der  Asbestschicht.  Wenn  die  Kalkschicht,  der  das  Platiublech  oder 
die  Glasstückchen  und  1  Cm.  der  Asbestscbicht  enthaltende  Theil  des 
Rohres  glüht,  schiebt  man  das  verschlossene  Kügelchen  —  die  Spitze  nach 
der  Verengerung  des  Rohres  gerichtet  —  ein.  Man  verschliesst  alsdann 
!>«-  Röhre  hinten  mit  dem  in  der  Bohrung  gut  gefetteten  Kautschuk- 
^<>pfeD,  welcher  das  im  Glase  starke  Sauerstoff  zuführende  Glasrohr 
>rägt  setzt  den  Sauerstoffstrom  in  Gang  und  schiebt  alsdann  die  Sauer- 
stoff zuführende,  vom  rund  abgeschmolzene  und  auf  0,6  Mm.  verengte 
tjlasTöhre  vorwärts,  so  dass  die  Spitze  des  Kügelchens  abbricht.  Man 
»hiebt  nun  das  Kügelchen  vor,  bis   es  noch  4  Cm.  von   der  verengten 


'i^^u  und    ersetzt  dann    den  LafUtrom    durch    den  Sauerstoffstrom  (Zeitschr.  f.  anal3rt. 
•bm.  1«.  Heft  1). 

6* 
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Stelle  entfernt  ist,  die  Sauerstoff  zuführende  Röhre  aber  schiebt  man  wie- 
der bis  in  ihre  ursprüngliche  Lage  zurück,  so  dass  sie  nur  einige  Milli- 
meter aus  dem  Stopfen  herausragt.  Das  Erhitzen  des  Kugelchens  inuss 
mit  grosser  Vorsicht  und  entsprechend  dem  Flüchtigkeitsgrad  der  Sub- 
stanz ganz  allmählich  stattfinden.  Sobald  alle  Flüssigkeit  aus  dem  Gla£- 
kügelchen  ausgetreten  ist,  zerdrückt  man  das  Kügelchen  durch  Einschie- 
ben des  Sauerstoff  zuleitenden  Rohres,  schiebt  dies  wieder  zurück, 
erhitzt  schliesslich  die  ganze  Röhre  von  hinten  nach  vorn  langsam  zum 
Glühen  und  beendigt  die  Analyse  wie  bei  a. 

y.  Schwefelbestimmung  im  Leuchtgase.  Das  Yerbrennungs- 
rohr  richtet  man  her  wie  in  a.  angegeben.  Die  Asbestschicht  betrage 
20  Gm.  —  Das  hintere  Ende  des  Verbrennungrohres  wird  mit  einem  zwei 
Glasröhrchen  mit  engen  Oeffnungen  tragenden  Kautschukstopfen  ver- 
schlossen. Die  Röhrchen  ragen  innen  nur  wenig  über  den  Stopfen  her- 
vor. Nachdem  der  vordere  Theil  des  Rohres  erhitzt  ist,  l&sst  man  durch 
das  eine  Röhrchen  Sauerstoff  eintreten  und  zwar  110  bis  120  CG.  in  der 
Minute,  dann  auch  vorsichtig  das  Leuchtgas,  welches  in  einem  Glasballon  von 
bekanntem  Inhalte  aufgesammelt  worden  ist,  oder  dessen  Menge  mittelst 
einer  Gasuhr  bestimmt  wird.  Beim  Zuführen  des  Leuchtgases  sind  längere 
Schläuche  zu  vermeiden.  Das  Zuströmen  der  Gase  muss  so  regulirt  wer- 
den, dass  stets  der  Sauerstoff  im  Ueberschuss  ist.  Sollte  sich  am  Ausgangs- 
ende des  Rohres  ein  Flämmchen  zeigen,  so  ist  sofort  der  Leuchtgas* 
zutntt  zu  beschränken.  Die  Verbrennung  vollzieht  sich  am  Beginn  der 
erhitzten  Stelle  des  Rohres  und  nur  bei  zu  raschem  Operiren  in  der 
Asbestschicht.  Man  verwendet  etwa  10  Liter  Leuchtgas,  und  es  lassen 
sich  diese  während  IV2  bis  2  Stunden  gut  verbrennen.  Zuletzt  erhitzt 
man  die  ganze  Asbestschicht  zum  Glühen  und  beendet  den  Versuch,  so- 
bald  am  Ausgangsende  der  Sauerstoff  sich  deutlich  nachweisen  lässt. 
Die  weitere  Behandlung  ist  wie  bei  a.  —  Die  Originalabhandlung  ent- 
hält alle  Details  in  Betreff  der  Art  wie  das  Gas  gemessen  wird  etc. 

6.    Meilwde  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Minerälkohlen  und  Coaks. 

Eschka*)  empfiehlt  hierzu  die  folgende  relativ  einfache  Methode. 
Etwa  1  Grm.  der  möglichst  fein  zerriebenen  Substanz  wird  mit  1  Grm. 
gebrannter  Magnesia  und  0,5  Grm.  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron 
in  einem  Platintiegel  mittelst  eines  Glasstäbchens  innig  gemischt.  Man 
erhitzt  alsdann  den  unbedeckten,  schief  liegenden  Tiegel  in  der  Art  über 
einer  Weingeistlampe,  dass  nur  die  untere  Hälfte  desselben  ins  Glühen 
kommt,  um  die  Verbrennung,  welche  je  nach  der  Natur  der  Substanz 
V4  bis  1  Stunde  dauert,  zu  befordern,  rührt  man  das  Gemenge  mittelst 
eines  Platindrahtes  öfters  um.  Nachdem  die  Kohle  verbrannt  und  die 
graue  Farbe  in  eine  gelbliche  oder  bräunliche  übergegangen,  mischt  man 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  13.  344. 
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dem  Gemenge  0,5  bis  1  Grm.  fein  zerriebenes  entwässertes  Salpeter - 
saures  Ammon  im  Tiegel  innig  bei  und  glüht  neuerdings  und  zwar  bei 
aafgelegtem  Deckel  5  bis  10  Minuten  lang.  Hierdurch  wird  die  lieber- 
fohnuig  Yon  schwefligsauren  Salzen,  welche  anfangs  neben  schwefelsauren 
entstanden  sein  können,  sicher  bewirkt. 

Man  bringt  nun  das  Gemenge,  welches  seine  Pulverform  behalten 
hat,  in  ein  Becherglas ,- spült  den  Tiegel  mit  Wasser  in  dieses  autf,  er- 
värmt  das  Ganze,  dessen  Volum  150  CG.  betragen  mag,  filtrirt,  säuert 
mit  Salzsäure  an  und  fallt  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  (§.  132. 1.).  — 
Wenn  die  gebrannte  Magnesia  oder  das  kolilensaure  Natron  geringe 
Mengen  von  Sulfaten  enthalten,  so  ist  es  erforderlich,  diese  zu  bestimmen 
ond  in  Abzug  zu  bringen.  —  Das  Glühen  mit  salpetersaurem  Ammon 
kann  dadurch  ersetzt  Werden,  dass  man  das  erst  erhaltene  Glühproduct 
in  Brom-Salzsäure  lost. 

Man  erhält  bei  dieser  Probe,  wie  auch  bei  allen  früher  angegebenen, 
'len  gesammten  Schwefel  der  Kohlen ,  d.  h.  auch  den  etwa  in  Form  von 
ecbwefelsaurem  Kalk  enthaltenen,  als  schwefelsauren  Baryt.  Will  man 
nan  nur  den  nicht  in  Form  von  schwefelsaurem  Kalk  vorhandenen  Schwe- 
fel bestimmen ,  so  muss  man  Gyps  enthaltende  Kohlen  zunächst  dadurch 
daron  befreien,  dass  man  die  fein  gepulverte  Probe  etwa  24  Stunden 
hindarch  mit  Wasser  kocht,  in  welchem  eine  ihrem  Gewicht  gleiche 
Menge  kohlensaures  Natron  aufgelöst  ist.  Dadurch  wird  der  schwefel- 
saure Kalk  zersetzt,  während  das  Schwefeleisen  nicht  angegriffen  wird. 
Man  filtrirt  ab ,  wäscht  mit  siedendem  Wasse?  aus  und  verwendet  den 
Ruckstand  zur  Schwefelbestimmung.  Die  dem  schwefelsauren  Kalk  ent- 
logene  Schwefelsäure  kann  in  dem  Filtrat  bestimmt  werden  (Fr.  Crace 
Calvert*). 

II.     Methoden  auf  nassem  Wege. 

1.  Nach  Beudant,  Daguin  und  Bivot**)  lässt  sich  der  Schwefel 
in  vielen  organischen  Substanzen  leicht  bestimmen,  indem  man  sie  mit 
reiner  Kalilauge  erhitzt,  2  Volumina  Wasser  zusetzt  und  Chlor  einleitet. 
Nach  geschehener  Oxydation  fallt  mau  die  angesäuerte,  durch  Erhitzen  von 
CbiorüberschuBS  befreite  und  filtrirte  Lösung  mit  Chlorbaryum.  Herr 
f.  J.  Merz  hat  in  meinem  Laboratorium  diese  Methode  und  daneben 
die  in  I.  1.  beschriebene  Liebig 'sehe  bei  der  Analyse  feiner  Hornspäne 
angewandt,     Sie  erwies  sich  dabei  als  bequem  und  genau  ***). 

2.  Nach  Gar i US.  Derselbe  hat  die  Bestimmung  des  Schwefels 
(PhoBphors,  Chlors,  Broms,  Jods,  Arsens  und  anderer  Metalle)  zum  Gegen- 


♦)  Chem.  New«  24.  76.  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.   12.  331. 
**)  C4nnpt.  rend.   1853.  835.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  61.  135. 
***)  Nach  der  Liehig'Kchen  Methode  wurde  in  zwei  Versuchen  gefunden  inlOOThln. 
^i  100® C.  getrockneten    Horns  3,37  und  3,345  Proc. ,    nach    der    von  Beudant,  Da- 
;-iiD  lud  Rivot  3,31  und  3,33. 
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stände  wiederholter,  sehr  sorgfältiger  und  nmfassender  Untersucbungen 
gemacht.  Wir  verdanken  denselben  die  folgende  in  geschickter  Hand 
nicht  schwierige  Methode  zur  Bestimmang  des  Schwefels,  welche  dadurch 
charakterisirt  ist,  dass  die  Oxydation  der  Substanz  im  zugcschmolzeneD 
Glasrohre  durch  eine  saure  vergasbare  Flüssigkeit  bewirkt  wird.  —  Die 
ßehv  i:iihlreichen  Beleganalj'sen  lassen  in  Betreif  der  Genauigkeit  nichts 
^' wünschen  übrig. 

'Als  Carius  seine  Methode  zuerst  veröffentlichte*),  empfahl  er  als 
Oxydationsmittel  Salpetersäure  von  25  bis  60  Proc.  Da  aber  dadurch 
manche  Schwefelverbindungen,  vorzüglich  die  S ulfon säuren ,  nicht  oder 
schwer  vollkommen  oxydirt  werden,  so  Hess  er  anfangs  deren  Lösung  in 
Salpetersäure  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisiren  und  mit  überschüs- 
sigem kohlensaurem  Natron  schmelzen,  später  **)  empfahl  er  zur  Oxydation 
solcher  schwer  oxydirbarer  Schwefelverbindungen  saures  chromsaurcs 
Kali  und  Salpetersäure  von  1,4  specif.  Gewicht,  bis  er  endlich  in  seiner 
letzten  Veröffentlichung  ***)  bei  Salpetersäurehydrat  von  1,5  specif.  Gew. 
stehen  blieb,  welches  bei  200  bis  320^ C.  einwirkend  alle  Köi'per  voll- 
ständig oxydirt.  Bei  dieser  Temperatur  erleidet  dasselbe  schon  für  sich 
eine  weitgehende  Zersetzung  in  Sauerstoff,  Wasser  und  Salpetrigsaure- 
anhydrid.  Um  die  vollständige  Oxydation  einer  Substanz  zu  bewirken, 
genügt  es,  wenn  man  1,5  bis  2  mal  so  viel  Salpetersäurehydrat  anwendet 
als  der  Rechnung  nach  erforderlich  ist;  jeder  grössere  Ueberschuss  von 
Salpetersäurehydrat  wirkt  nicht  vortheilhafb,  sondern  nur  nachtheilig. 
Auf  0,24  Grm.  Methyl mercapt an  z.  B. ,  einer  der  am  meisten  Sauerstoff 
erfordernden  Substanzen,  sind  somit  nur  3,3  bis  höch8ten8^4,4  Grm.  Sal- 
petersäurehydrat anzuwenden. 

Die  verschiedenen  organischen  Substanzen  werden  durch  Salpeter- 
säurehydrat verschieden  leicht  oxydirt,  so  genügt  bei  manchen  ein  ein- 
stündiges Erhitzen  auf  höchstens  150  bis  200^0.,  bei  anderen  —  z.  B. 
denen  der  aromatischen  Körperclasse  —  erst  ein  1  bis  2  stündiges 
auf  250  bis  260^,  während  die  schwer  oxydirbareu  Sulfonsäuren  und 
deren  Derivate  erst  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  250  bis  260^,  aber 
schon  bei  kurzem  Erhitzen  auf  300®,  vollständig  oxydirt  werden. 

Bei  der  Ausführung  des  Versuches  sind  gewisse  Regeln  sorgfaltig 
zu  beachten. 

Das  Versuchsrohr  wird  hergestellt  aus  einem  gewöhnlichen  Verbren- 
nungsrohr von  13  Mm.  innerer  Weite,  45  bis  50  Cm.  Länge.  Die  Wand- 
stärke beträgt  1,5  bis  2  Mm.  Um  die  Versuche  ohne  Gefahr  einer  FiXplosion 
anstellen  zu  können,  darf  das  Verhältniss  von  4  Grm.  Salpetersäurehydrat 
auf  50  CC.  Röhreninhalt  unter  keinen  Umständen  überschritten  werden. 

Das  Abwägen  der  Substanz  geschieht  in  einem  Röhrchen,  wie  es 
Fig.  66  in  natürlicher  Grösse  darstellt. 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  116.  11. 
*♦)  Annal.  d.  Chem.  136,  129,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  4.  451. 
*♦♦)  Ber.  der  deutsch,  chem.  Gesellsch.    3.  697,  —  Zeitschr.  f.  anal  Chem.  10.  l"-^- 
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Fig.  66. 


Die  Salpetersäure  wird  in  der  aus  der  obigen  Betrachtung  sich 
ergebenden  Menge  abgewogen,  in  das  die  kleine  Röhre  mit  der  Substanz 
schon  enthaltende  Versuchsrohr  eingebracht  und  dieses  aufs  Beste  zu- 
geschmolzen und  in  eine  dickwandige  Capillarröhre  ausgezogen. 

Das  Erhitzen  muss  sich  —  nach  Höhe  der  Temperatur  und  Dauer  — 
der  Art  der  Substanz  anpassen.  Die  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  er- 
geben sich  aus  dem  oben  Gesagten.  Länger  als  iVa  Stunden  braucht 
man  in  der  Regel  nicht  zu  erhitzen,  wenn  man  die  erste 
halbe  Stunde,  welche  zur  Erreichung  der  Temperatur  erfor- 
derlich ist,  nicht  mitrechnet. 

Das  Erhitzen  der  Röhren  geschieht  in  dem  in  Fig.  67  a.  f.  S. 
dargestellten  Luftbade  von  Eisenblech.  Die  Glasröhren  werden 
in  die  eisernen  Röhren  eingeschoben.  Letztere  werden  vorn 
nur  lose  verschlossen  und  so  gegen  die  Wand  eines  Arbeits- 
raumes, besser  gegen  die  eines  übergedeckten  Holzkk3ten8, 
gerichtet,  dass  bei  einer  etwaigen  Explosion  kein  Schaden 
entsteht. 

Man  erhitzt  nach  dem  Erkalten  die  ausgezogene  Spitze 
des  Rohres  vorsichtig,  um  alle  in  derselben  enthaltene  Flüssig- 
keit zurückzutreiben,  dann  bringt  man  die  äussersfce  Spitze 
zum  Glühen.  Sie  bläht  sich  auf  und  die  Gase  entweichen. 
Bleibt  irgend  ein  Zweifel,  ob  die  Oxydation  vollständig  war, 
so  schmelzt  man ,  sobald  die  Gase  entwichen ,  die  Spitze  wie- 
der zu  und  erhitzt  nochmals.  Diese  Operation  empfiehlt  sich 
auch  dann,  wenn  man  bei  schwer  oxydablen  Substanzen  bis 
auf  300^  erhitzen  will  und  die  Beschaffenheit  des  Rohres 
bezweifeln  lässt,  dass  das  Rohr  beim  Erhitzen  in  einem 
Acte  den  Druck  aushalten  werde. 

Man  spült  schliesslich  die  saure  Flüssigkeit  aus  dem 
Rohre,  verdünnt  und  bestimmt  die  Schwefelsäure  nach 
§.  132.  1.  —  Külz*)  empfiehlt  (bei  Gelegenheit  der  Be- 
stimmung des  Schwefels  in  der  Galle)  den  entleerten  Röh- 
reninhalt erst  zur  Zersetzung  der  Salpetersäure  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  wiederholt  abzudampfen,  dann  mit  Wasser  aufzunehmen, 
zu  filtriren  und  im  Filtrat  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  zu  fällen. 
3.  Nach  A.  H.  Pearson**).  Man  übergiesst  die  abgewogene  Sub- 
stanz in  einer  Porzellanschale  mit  reiner  Salpetersäure  von  39^  B.  =  1,36 
J^pecif.  Gew.,  setzt  chlorsaures  Kali  zu  und  erwärmt  gelinde,  nachdem  man 
die  Schale  mit  einem  passenden  und  gut  anschliessenden  Glastrichter  be- 
deckt hat,  dessen  Hals  in  rechtem  Winkel  umgebogen  ist.  Man  setzt 
Dach  und  nach  neue  Quantitäten  chlorsauren  Kalis  zu  und  fahrt  mit  dem 
Erwärmen  bis  zu  beendigter  Oxydation  fort.      Die  erforderliche  Menge 


i, 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  11.  353. 
**)  Zestschr.  f.  anal.  Chem.  9.  271. 
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des  chlorsanreu  Kalis  nad  die  Daner  der  Einwirkn&g  richtet  sich  nach 
der    Natur    der    Sobatanz.      Zur    vollBtändigen   Oxydation   von    1    Grm. 


Rhodankaliuin  aind  nur  6  bis  10  Minuten,  dagegen  zur  OxydAtioa  tod 
I  Gmi.  Schwefel  V4  bis  1  Stunde  erforderlich.  In  der  erhaltenen  LöBUDg 
boatimmt  man  Bchliesslich  die  Schwefelsäure  nach  §.  132.  1.  —  Die  Me- 
thode eignet  sieh  natürlich  nicht  zar  Oxydation  flüchtiger  Scbwefelver- 
binduDgen. 

Schwefel  enthaltende  Suhatanzen ,  welche  beim  Verbrennen  Asche 
hinterlasaen,  können  den  darin  gefundenen  Schwefel  theilweise  in  Form 
von  Sulfaten  enthalten.  Mtvu  luaas  daher  den  in  letzteren  enthaltenen 
Schwefel  in  einer  besonderen  Probe  beatimmen  und  von  der  im  Ganzea 
gefundenen  Menge  in  Abzug  bringen.  Wie  dies  bei  Mineralkoblen  zn 
bewerkstelligen,  habe  ich  oben  (8.  85)  bereite  angefahrt,  bei  anderen 
Substanzen  gelangt  man  in  der  Regel  zum  Ziele,  wenn  man  dieselben 
mit  Salzsäure  kocht,  hierdurch  die  Sulfate  löst  und  in  der  Lösung  die 
Schwefelsäure  nach  §.  133.  1.  bestimmt. 


D.     Bestimmung  des  Phosphors  in   organischen 
Verbindungen. 

§.  189. 

Die  Bestimmung  dea  Pbosphora  in  organischen  Suhatanzeu  wird  io 
ähnlicher  Art  ausgeführt  wie  die  ßestimmuug  des  Schwefeb  darin, 
d.  b.  man  oxydirtdie  organische  Substanz  auf  trocknem  oder  nassem  Wege 
und  bestimmt  in  der  erhaltenen  Lösung  die  Phosphoi-aaure. 

Zur  Oxydation  eignen  sich  namentlich  die  in  g.  188.  L  1.  2,  4.  und 
B.  d.  sowie  die  in  II.  2.  angeführten  Methoden. 


§.  190.]  Elementaranalyse  organischer  Körper.  89 

Ans  der  erhaltenen  phosphorsäorehaltigen  Flüssigkeit  fällt  man  je 
nach  Umständen  die  Phosphorsänre  entweder  geradezu  mittelst  Ghlor- 
magnesiam-Chlorammoninm  and  Ammoniak  als  phosphorsaure  Ammon- 
Magnesia,  oder  zunächst  —  nach  Austreibung  etwa  vorhandener 
Chlorwasserstoffsäure  durch  Abdampfen  mit  Salpetersäure  —  mit  Mo- 
ijbdänsäorelösung  (§.  134.  b.  a,  und  ß.). 

Darob  Einäschem  und  Bestimmen  des  Phosphorsäuregehaltes  der 
Asche  lässt  sich  der  Phosphorgehalt  einer  organischen  Substanz  nicht 
beetimmen.  Yitellin,  das,  mit  Salpetersäure  oxydirt,  3  Proc.  Phosphor- 
säare  liefert,  hinterlässt  kaum  0,3  Proc.  Asche  (v.  Baumhauer). 

Enthält  eine  Substanz  neben  Phosphor  in  organischer  Verbindung 
Phosphate,  so  behandelt  man  eine  besondere  Probe  in  Siedhitze  mit  Salz- 
säare,  filtrirt  wenn  nöthig  und  bestimmt  in  der  Lösung  den  in  Form  von 
Phosphaten  enthaltenen  Phosphor.  Seine  Menge  ist  alsdann  von  der  6e- 
sammtmenge  abzuziehen,  um  den  in  nicht  oxydirtem  Zustand  vorhandenen 
Phosphor  zu  finden. 


E.   Analyse  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  enthaltenden 

organischen  Substanzen. 

§.  190. 

Beim  Verbrennen  chlorhaltiger  organischer  Substanzen  mit  Kupferoxyd 
bildet  sich  Kupferchlorür,  welches  sich  bei  einer  auf  gewöhnliche  Weise 
angestellten  Verbrennung  in  der  Chlorcalciumröhre  condensiren  und  so 
die  Wasserbestimmung  fehlerhaft  machen  würde.  —  Man  beugt  diesem 
imd  jedem  anderen  Fehler  durch  die  Anwendung  von  chromsaurem  Blei- 
oxjd  ?or,  indem  man  genau  nach  §.176  verfahrt.  Das  Chlor  wird  als- 
dann in  Chlorblei  verwandelt  und  als  solches  in  der  Röhre  zurückgehalten. 

Verbrennt  man  mit  Eupferoxyd  im  Sauerstoffstrome,  so  wird  das 
Kupferchlorür  durch  den  SauerstofF  in  Kupferoxyd  und  freies  Chlor  zer- 
legt, welches  letztere  theils  im  Chlorcalciumröhre,  theils  im  Kaliapparate 
zoräckgehalten  wird.  —  Stadeler*)  hat  zur  Vermeidung  dieses  Fehlers 
Torgeschlagen,  den  vorderen  Theil  der  Röhre  mit  blanken,  während  der 
Verbrennung  gelinde  glühend  zu  erhaltenden  Kupferdrehspänen  zu  füllen, 
damit  diese  das  Chlor  zurückhalten.  Der  Sauerstoffstrom  ist  zu  unterbrechen, 
M)bald  die  Drehspäne  sich  zu  oxydiren  beginnen.  —  Nach  A.  Völker 
▼ermeidet  man  die  genannte  Chlorentwickelung  leicht,  wenn  man  dem 
Kipferoxyd  Vs  Bleioxyd  beimengt.  —  Kekule  rath  in  den  vorderen  Theil 
der  Röhre  einige  Stücke  geschmolzenen  chromsauren  Bleioxyds  zu  legen. 

K.  Kraut**)  empfiehlt  das  Städeler'sche  Verfahren  dahin  abzu- 
ändern, dass  man  in  den  vordersten  Theil  der  Röhre  noch  ein  etwa  15  Cm, 


•)  Annal.  d.  Chein.  u.  Phann.  69.  335. 
**)  ZeiiKhr.  f.  analyt.  Chem.  2.  242. 
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langes  zuBammengerolltes  Silberblech  schiebt.  Man  kann  alsdann  das 
Ueberleiten  von  SauerstofT  ohne  alles  Bedenken  fortsetzen,  bis  Sauerstoff 
aus  dem  Kaliapparat  entweicht.  Das  so  modiGcirte  Verfahren  eignet  sich 
ebenso  für  Brom  und  Jod,  wie  für  Chlor  enthaltende  Substanzen.  Bei 
bloss  jodhaltigen  ist  die  Anwendung  des  Kupfers  neben  dem  Silberblecb 
überflüssig.  Letzteres  bedarf  erst  nach  wiederholtem  Gebrauch  einer 
Ausglübung  im  Wasserstoffstrom. 

Gorup-Besanez*)  erhielt  beim  Verbrennen  des Dibromtyrosins  mit 
chromsaurem  Bleioxyd,  mit  einem  Gemenge  von  chromsaurem  Bleioxyd 
mit  chromsanrem  Kali,  wie  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  zu  niedrige 
Resultate  für  den  Kohlenstoff,  weil  das  anfangs  gebildete  schmelzende 
Brorametall  unverbrannte  Kohle  einschloss  und  sie  der  Verbrennung  ent- 
zog. —  Richtige  Resultate  in  Betreff  des  Kohlenstoffs  erhielt  er  aber,  als 
er  in  die  zu  eiper  langen  Bajonnet«pitze  ausgezogene  Verbrennungsröhre 
zuerst  eine  etwa  9  Cm.  lange  Schicht  Kupferoxyd,  dann  einen  Asbest- 
pfropfen, hierauf  ein  Gemisch  der  fein  gepulverten  Substanz  mit  etwa  der 
gleichen  Gewichtsmenge  scharf  getrockneten  Bleioxyds  in  einem  Por- 
zellanschiffchen, abermals  einen  Asbestpfropfen,  gekörntes  Kupferoxyd, 
dann  chromsaures  Bleioxyd  oder  metallisches  Kupfer  brachte.  Er  er- 
hitzte zuerst  die  vorderen,  hernach  die  hinteren  Schichten  zum  Glühen 
und  erwärmte  dann  die  Stelle,  wo  das  Porzellanschiffchen  lag,  sehr  vor- 
sichtig und  allmählich.  Alles  Verbrennliche  destillirte  bei  dieser  Art 
der  Behandlung  ab,  gelangte  dampfförmig  in  die  Kupferoxydschicht  und 
wurde  hier  verbrannt.  In  dem  Schiffchen  blieb  nur  ein  Gemenge  von 
Bromblei  und  Bleioxyd.  Er  beendigte  die  Verbrenhung  mit  Sauerstoff 
und  trug  Sorge,  das  Schiffchen  nicht  zu  stark  zu  erhitzen.  —  Schiebt 
man  bei  diesem  Verfahren  in  den  vordersten  Theil  der  Röhre  noch  ein 
Silberblech,  so  wird  auch  der  Wasserstoff  richtig  erhalten. 

Was  die  Bestimmung  der  Halogene  selbst  anbetrifft,  so  geschieht 
dieselbe  in  der  Regel  nach  einer  der  folgenden  Metboden. 


I.     Metboden  auf  trocknem  Wege. 
1.     Glühen  mit  Kalk  oder  Natronkalk. 

Da  man  durch  Brennen  von  Marmor  leicht  chlorfreien  Kalk  erbalten 
kann,  so  wendet  man  vorzugsweise  diese  Base  zur  Zersetzung  von  Chlor, 
Brom  oder  Jod  enthaltenden  organischen  Substanzen  an.  Jedenfalls  ist 
der  gebrannte  Kalk  zunächst  auf  etwaigen  Gehalt  an  Chlor  zu  prüfen. 
Finden  sich  Spuren,  so  bestimmt  man  solche  in  einer  Probe,  arbeitet  mit 
gewogenen  Mengen  und  bringt  das  im  Kalk  schon  enthaltene  Chlor 
später  in  Abzug  **).    Man  bringt  in  eine  etwa  40  Centimeter  lange,  hinten 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1.  438. 
**)  Besondere  Methoden  zur  Darstellung  von  reinem,  d.  h.  weder  Chlorcalciam  noch 
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mnd  zageschmolzene  Yerbrennungsröhre  zuerst  eine  6  Gm.  lange  Schicht 
Kalk,  dann  die  Substanz,  fügt  wieder  eine  6  Cm.  lange  Kalklage  zu, 
mischt  mit  dem  Mischdrahte,  füllt  die  Röhre  mit  Kalk  fast  voll,  klopft 
einen  Gaual  und  erhitzt  wie  gewöhnlich.  Flüchtige  Flüssigkeiten  bringt 
man  in  kleinen  Glaskugeln  in  die  Röhre.  Nach  beendigter  Zersetzung 
bringt  man  den  Kalk  mit  Wasser  zusammen ,  'fügt  verdünnte  Salpeter- 
säure zu  und  fallt  mit  Silberlösung  (§.  141).  Am  Besten  verfahrt  man 
hierbei  in  der  Weise,  dass  man  nach  beendetem  Erhitzen  das  offene  Ende- 
des  Rohres  mit  einem  Stopfen  schliesst  und  die  noch  heisse,  äusserlich 
gereinigte  Röbre  mit  dem  hinteren  Theile  zuerst  in  ein  mit  destillirtem 
Wasser  zu  zwei  Drittel  gefülltes  Becherglas  steckt.  Sie  zerspringt  hier- 
bei in  viele  Stücke  und  entleert  sich  ihres  Inhaltes.  Man  fügt  nun  Sal- 
petersäure zu,  bis  der  Kalk  gelöst  ist,  filtrirt  von  der  ausgeschiedenen 
Kohle  etc.  ab  und  fallt  mit  Silberlösung.  —  Da  sich  beim  Glühen  sehr 
stickstoffreicher  Verbindungen  Gyancalcilim  bilden  kann,  so  hat  man 
nöthigenfalls  eine  Trennung  des  Ghlors,  Broms  oder  Jods  nach  §.  169.  6. 
vorzunehmen. 

Hätte  der  Kalk  kleine*  Mengen  von  Schwefelcalcium  enthalten,  wie 
dies  zuweilen  vorkommt  (F.  Sestini*),  so  müsste  schliesslich  eine  Tren- 
nung des  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsilbers  von  Schwefelsilber  vorgenommen 

werden. 

Verwendet   man    statt    des  Kalks   Natronkalk    (der   natürlich   auch 

chlorfrei  oder  von  bekanntem  Chlorgehalt  sein   tnuss),  so  erreicht  man 

den  Vortheil,  dass  alle  Kohle  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird  und  dass  sich 

Cyanroetalle  nicht  bilden**). 

Verfahrt  man  in  dieser  Weise  bei  Jod  enthaltenden  organischen 
Substanzen,  so  muss  man  vor  dem  Zusätze  des  salpetersauren  Silberoxydes 
frei  gewordenes  Jod  durch  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefliger 
Säure  in  Waaaer  in  Jodwasserstoff  überführen. 

Glas  Ben***)  zieht  es  daher  bei  jodhaltigen  Substanzen  vor,  nach 
dem  Glühen  mit  Kalk  über  die  Masse  mehrere  Stunden  hindurch  feuchte 
Kohlensäure  zu  leiten,  dann  mit  Wasser  zu  erwärmen,  abzufiltriren  und 
aus  dem  Filtrate  nach  vorsichtigem  Neutralisiren  mit  Salpetersäure  das 
Jod  als  Jodsilber  zu  fallen. 

In  Substanzen  von  saurem  Charakter  (z.  B.  der  Chlorspiroylsäure) 
lassen  sich  die  Halogene  häufig  auf  einfachere  Weise  bestimmen.  Man 
braucht  sie  nämlich  nur  in  einem  Ueberschusse  von  verdünnter  Kalilauge 
zu  lösen,  die  Losung  zu  verdampfen  und  den  Rückstand  gelinde  zu  glühen, 
um  alles  Chlor,  Brom  oder  Jod  in  lösliche  Haloidsalze  überzuführen 
(Löwig). 


»ttch  Schwefelcalciam    enthaltendem   Kalk    haben    F.  Sestini    (Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
^«  51)  Q.  Brügelmann  (daselbst  15.  5)  angegeben. 
*)  Zeit«chr.  f.  anal.  Chem.  4.  51. 

**)  Handb.  der  anal.  Chem.  von  H.  Rose,  6.  Aufl.  von  R.  Finkener  11.  735. 
*♦♦)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  4.  202. 
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2.  Glühen  mit  Eisenoxyd  und  Eisen  nach  E.  Kopp*). 

Man  bedient  sich  hierzu  einer  etwa  60  Cm.  langen  und  5  bis  6  Mm. 
weiten  Glasröhre,  welche  an  einem  Ende  zugeschmolzen  ist.  Die  orga- 
nische Substanz  wird  zur  leichteren  Reguliruug  der  Zersetzung  mit  rei- 
nem, durch  Glühen  von  reinem  Eisenvitriol  an  der  Luft  dargestelltem 
Eisenoxyd  innig  gemischt  und  zuerst  in  die  Röhre  gebracht.  Die  Schicht 
sei  locker  und  von  12  bis  18  Cm.  Länge.  Nachdem  man  mit  etwas 
Eisenoxyd  nachgespült  hat,  schiebt  man  mehrere  enggewundene  Spiralen 
von  ziemlich  feinem  Eisendraht  ein.  Die  Länge  dieser  Schicht  betrage 
20  bis  25  Cm.  Den  Rest  der  Röhre  füllt  man  mit  porösen  Krusten  von 
entwässertem  reinem  kohlensaurem  Natron,  wie  man  sie  durch  massiges 
Erhitzen  des  krystallisirten  Salzes  in  einer  Platinschale  leicht  erhält. 

Man  erhitzt  nun  erst  den  Theil  der  Röhre,  welcher  die  Eisenspiralen 
enthält,  zum  Glühen  und  erhitzt  sodann  auch  den  die  Mischung  enthal- 
tenden Theil  von  vom  nach  hinten  bis  zum  zugeschmolzenen  Ende.  Die 
organische  Substanz  wird  vollständig  zersetzt.  Die  Halogene  werden  im 
Wesentlichen  als  Eisen-  Chlorür,  -Bromür  oder  -Jodür  erhalten,  etwa  ver- 
dampfende kleine  Mengen  dieser  Eisen  Verbindungen  werden  von  dem 
kohlensauren  Natron  unter  vollständiger  Bindung  der  Halogene  zersetzt. 
Nach  dem  Erkalten  wird  die  Röhre  gereinigt,  in  Stücke  zerschnitten 
und  das  Ganze  mit  Wasser  längere  Zeit  gekocht.  Die  Yerbindungou  des 
Eisens  mit  den  Halogenen  werden  hierbei  vom  kohlensauren  Natron  zer- 
setzt. Man  filtrirt,  wäscht  aus,  säuert  mit  Salpetersäure  vorsichtig  an 
und  fällt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd. 

3.  Verbrennen  der  Substanz  im  Sauerstoffstrom, 

a.  C.  M.  Warren  **)  wendet  sein  Verfahren  der  Elementaranalyse, 
welches  bei  Gelegenheit  der  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen 
Substanzen  (§.  188.  L  Ö.  a.)  bereits  besprochen  worden  ist,  und  auf  wel- 
ches ich  im  §.192  (S.  109)  noch  zurückkommen  werde,  auch  zur  Bestimmung 
des  Chlors  in  organischen  Substanzen  an.  Das  Verfahren  ist  das  a.  a.  0. 
beschriebene.  Das  beim  Verbrennen  der  Substanz  im  Sauerstolfstrom 
entbundene  Chlor  wird  durch  im  vorderen  Theil  des  Verbrennungsrohres 
enthaltenes  braunes  Kupferoxyd  (durch  Fällen  einer  Kupfersalzlösung  mit 
Kalilauge  und  Ausglühen  über  einer  Ga^lampe  erhalten),  welches  zwi- 
schen Asbest  geschichtet  ist,  absorbirt.  Soll  in  derselben  Substauzmengc 
der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  gleichzeitig  mit  dem  Chlor  bestimmt 
werden,  so  muss  der  vordere  Theil  des  Rohres,  welcher  das  Kupferoxyd 
enthält,  so  erhitzt  werden,  dass  von  diesem  zwar  noch  alles  Chlor  aber 


♦)  Zeitachr.  f.  anal.  Chem.  15.  107. 
♦♦)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  5.  174. 
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keine  Kohlensaure  und  kein  Wasser  zurückgehalten  wird.  Warren  be- 
wirkt dies  durch  ein  über  diesen  Theil  geschobenes,  durch  eine  Gaslampe 
erhitztes  Luftbad,  dessen  Temperatur  genau  regalirt  wird. 

Schwer  verbrennliche  Substanzen,  wie  Chloroform,  bedürfen  einer 
anderen  Behandlung,  sonst  verdichtet  sich  in  dem  leeren  Raum  zwischen 
der  hinteren  Asbestfnllung  und  dem  Eupferoxydasbest  ein  flüssiger, 
schwer  flüchtiger  Körper.  In  solchen  Fällen  mischt  man  den  Asbest  in 
dem  hinteren  Theil  des  Rohres  mit  Zinkozyd  (etwa  3  Grm.)  und  bringt 
aach  in  den  vorderen  ein  Gemenge  von  Zinkoxyd  (etwa  1  Grm.)  und 
Asbest     Die  Temperatur  des  Luftbades  steigere  man  nicht  über  160^0. 

Nach  der  Verbrennung  wird  das  Chlorid  mit  dem  überschüssigen 
Oxyd  mittelst  verdünnter  Salpetersäure  aus  dem  Asbest  ausgezogen  und 
die  Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ausgefllllt. 

Die  von  Warren  mitgetheilten  Beleganalysen  lieferten  durchaus 
befriedigende  Resultate.  Ob  die  Methode  auch  für  bromhaltige  Sub- 
stanzen anwendbar  ist,  bleibt  noch  zu  entscheiden.  Warren  hält  es 
for  wahrscheinlich. 

ß.  G.  Brügelmann's  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Schwefels 
(and  Phosphors)  in  organischen  Substanzen,  welches  §.  188.  I.  5.  d.  be- 
reits beschrieben  wurde,  ist  —  bei  Anwendung  chlorfreien  Kalks  — 
aach  zur  gleichzeitigen  Bestimmung  des  Chlors  (und  —  bei  Ersatz  des 
Kalks  durch  Natronkalk  —  auch  des  Broms  und  Jods)  sehr  geeignet. 
Nach  Beendigung  der  Verbrennung  und  nachdem  man  die  vordersten 
2  Cm.  der  Kalk-  oder  Natronkalkschicht  geprüft  hat,  ob  sie  chlorfrei 
sind,  löst  man  die  Hauptmenge  des  Kalks  in  ganz  verdünnter  Salpeter- 
säare,  welche  zi^nächst  zum  Ausspülen  des  Rohres  gedient  hat,  digerirt 
mit  der  verdünnten  Säure  auch  die  durch  das  entstandene  geschmolzene 
Chlorcalcium  angegriflenen  Theile  des  Rohres  längere  Zeit,  filtrirt  und 
fallt  die  Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd. 

Die  von  Brügelmann  mitgetheilten  Beleganalysen  gaben  sehr 
befriedigende  Resultate.  Da  die  Zersetzung  der  Substanz  ganz  wie  bei 
Warren  durch  Verbrennen  im  Sauersto£fetrom  bewirkt  wird,  ergibt 
sich,  dass  bei  der  Analyse  schwer  verbrennlicher  Chlorverbindungen, 
z.  B.  Chloroform,  eine  ähnliche  Modiflcation  noth wendig  wird,  wie  solche 
in  a.  beschrieben  worden  ist. 


IL     Methoden  auf  nassem  Wege. 

1.    Methode  von  Carius*). 

Ebenso  wie  die  Methode  der  Schwefelbestimmung ,  so  hat  Carius 
aach  die  der  Bestimmung  des  Chlors,  Broms  und  Jods  in  organischen 
Substanzen,  welche  wie  jene  auf  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  in 


♦)  Zeitscbr.  f.  anal.  Chcm.    1.  240.  —  4.  451.  —  10.  103. 
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zugeschmolzenen  Röhren  beruht,  allmählich  immer  mehr  verbessert.  Das 
vollkommenste  Verfahren  beruht  eben  so  wie  bei  der  Schwefelbestim- 
mung in  organischen  Substanzen,  welche  §.  188.  IL  2.  beschrieben  ist, 
auf  der  Anwendung  von  Salpetersäure  von  1,5  specif.  Gew.  Die  Mit- 
anwendung von  saurem  chromsaurem  Kali,  welche  Carius  früher  em- 
pfohlen hat,  ist  dann  nicht  erforderlich.  —  Die  Ausführung  ist  ganz  so 
wie  bei  der  Schwefelbestimmung  mit  der  einzigen  Ausnahme,  dass  in 
die  zuzuschmelzende  Glasröhre  ausser  der  abgewogenen  Substanz  und 
4  Grm.  Salpetersäure  noch  salpetersaures  Silberoxyd  in  kleinem  Ueber- 
schusse  kommt.  Alles  Chlor,  Brom  oder  Jod  der  organischen  Substanz 
wird  als  Ghlorsilber  etc.  abgeschieden.  Brom-  oder  Jodsäure  können  sich 
neben  der  gleichzeitig  auftretenden  salpetrigen  Säure ,  die  jene  reduciren 
würde,  nicht  bilden.  Die  Zersetzung  der  organischen  Substanzen  findet 
bei  Gegenwart  von  salpetersaurem  Silberoxyd  ausserordentlich  leicht  statt, 
bei  den  meisten  Körpern  theil weise  sogar  schon  in  der  Kälte.  Bei  ien 
Verbindungen  der  aromatischen  Reihen  tut  die  völlige  Abscheidung  der 
Halogene  schwieriger,  aber  Erhitzung  auf  250  bis  260^0.  genügt  immer 
zu  vollständiger  Zersetzung.  —  Der  Niederschlag  von  Chlor-,  Brom-  oder 
Jodsilber  wird  abfiltrirt  und  gewogen.  Vor  dem  Abfiltriren  räth  Ca- 
rius den  grÖBsten  Theil  der  freien  Salpetersäure  mit  reinem  kohlen- 
saurem Natron  zu  neutralisiren.  Bei  jodhaltigen  Substanzen  ist  noch 
insbesondere  zu  beachten,  dass  das  Jodsilber  mit  dem  überschüssigen 
si^petersauren  Silberoxyd  in  dem  erhitzten  Rohre  zu  einer  gelben  Ver- 
bindung zusammenschmilzt,  die  beim  Erkalten  zu  einer  undurchsichtigen 
gelben  Masse  erstarrt.  Es  muss  diese  zur  völligen  Entferirung  des  sal- 
petersauren Silberoxyds  1  bis  2  Stunden  unter  der  ver4ünnten  Flüssig- 
keit erhitzt  werden.     Das  Jodsilber  ist  dann  völlig  rein. 

Nach  Linnemann*)  fallen  die  Bestimmungen  des  Jods  weniger 
befriedigend  aus  als  die  des  Chlors  und  Broms.  Die  von  ihm  beob- 
achteten Verluste  führt  er  darauf  zurück,  dass  Jodsilber  in  der  salpeter- 
saures Silberoxyd  und  Salpetersäure  enthaltenden  Flüssigkeit  etwas  lös- 
lich sei.  Es  empfiehlt  sich  daher  keinen  zu  grossen  Ueberschuss  von 
salpetersaurem  Silberoxyd,  d.  h.  nur  etwa  IV^  Aequivalent,  anzuwenden. 

2.  In  leichter  zersetzbaren  jod-,  brom-  oder  chlorhaltigen  Verbin- 
dungen, z.  B.  in  den  Substitutionsproducten  von  Säuren,  lässt  sich  das 
Halogen  auch  in  der  Art  bestimmen,  dass  man  die  Substanz  durch'  mehr- 
stündiges Zusammenstellen  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  zersetzt 
und  dann  —  bei  Chlor-  und  Brom  verbin  düngen  —  die  mit  Salpetersäure 
angesäuerte  Flüssigkeit  mit  Silberlösung  fällt.  Bei  Jodverbindungen 
setzt  man  zuerst  zu  der  noch  alkalischen  Flüssigkeit  salpetersaures 
Silberoxyd  und  dann  erst,  zur  Lösung  des  mit  dem  Jodsilber  ausgeschie- 
denen Silberoxyds,  Salpetersäure  (Kekule**). 


♦)  Zeitßchr.  f.  anal.  Chem.   U.  325. 
**)  Jahresber.  von  Kopp  und  Will   1861.  832. 
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3.  Zur  Bestimmung  des  Jods  im  jodwaBserstofifsaaren  Aethyltropin 
wandte  K.  Krant*)  ein  sehr  einfaches  Verfahren  an,  welches  dahei  den 
Vortheil  hat,  dass  das  Material  nicht  verloren  geht.  Dasselbe  ist  von 
Rieb.  Maly  **)  auch  zur  Bestimmung  des  extraradicalen  Broms  in  einer 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Thiosinamin  erhaltenen  Substanz  be- 
nutzt worden. 

Man  löst  eine  genau  gewogene  Menge  reinen  Silbers  in  Salpeter- 
säure, fallt  die  verdünnte  Lösung  mit  Salzsäure,  decantirt  durch  ein 
gewogenes  Filter,  welches  die  geringen  Mengen  aufgeschlämmten- Chlor- 
silbers zurückhält,  und  wäscht  aus.  Zu  dem  ausgewaschenen  Chlorsilber 
bringt  man  die  abgewogene  Substanz.  Nach  wenigen  Minuten  Stehens 
und  Erwärmens  ist  alles  Jod  an  Silber  gebunden,  während  die  Base  sich 
mit  Chlorwasserstoffsäure  verbunden  hat.  Man  sammelt  das  Jodchlor- 
silber auf  dem  erst  benutzten  gewogenen  Filter  und  berechnet  ans  der 
Gewichtsdifferenz  desselben  gegenüber  der  dem  abgewogenen  salpeter- 
saoren  Silberoxyd  entsprechenden  Menge  Chlorailber  den  Jodgehalt. 

Die  Methode  liefert  nur  das  Jod  oder  Brom ,  welches  die  Stelle  des 
Chlors  im  Chlorammonium  einnimmt  (Maly  a.  ä.  0.). 

4.  In  Verbindungen  organischer  Basen  mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 
wasserstoff lassen  sich  endlich  die  Halogene  ganz  einfach  durch  Fällung 
der  wässerigen  Lösungen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  bestimmen. 


F.    Analyse    von    organischen   Substanzen,    welche    unor- 
ganische Körper  enthalten. 

§.  191. 

Bei  organischen  Substanzen,  welche  unorganische  Körper  enthalten, 
ma«»  man  natürlicher  Weise  zuerst  den  Gehalt  an  letzteren  kennen,  ehe 
man  zur  Kohlenstoff-  etc.  Bestimmung  derselben  schreiten  kann ,  indem 
nian  ja  im  anderen  Falle  die  Menge  des  in  der  Substanz  enthaltenen 
organischen  Körpers  nicht  kennt,  dessen  Bestandtheile  die  Kohlensäure, 
'ias  Wasser  etc.  geliefert  haben,  und  demnach  nicht  im  Stande  ist,  die 
i^nantitat  des  Sauerstoffs  aus  dem  Verluste  zu  bestimmen. 

Sind  die  zu  analysirenden  Körper  Salze  oder  ähnliche  Verbin- 
«langeu,  so  bestimmt  man  ihre  Basen  nach  den  im  vierten  Abschnitt  an- 
gegebenen Methoden,  —  sind  hingegen  die  unorganischen  Körper  mehr 
oder  weniger  als  Verunreinigungen  zu  betrachten,  wie  z.  B.  die  Asche  in 
den  Steinkohlen,  so  lässt  sich  die  Menge  in  der  Regel  durch  Verbrennen 
«"iner  gewogenen  Menge  der  Substanz  in  einem  schief  liegenden  Platin- 
tiegel  oder  in  der  Platinschale  unter  Anwendung  eines  den  Zug  belördorn- 

*)  ZeitÄchr.  f.  anal.  Chem.  4.  167. 
**)  Daselbst  5.  68. 
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den  Cylinders  (s.  Aschenanalyse)  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  bestim- 
men. —  Bleibt  die  Asche  auch  so  noch  kohlehaltig,  so  mengt  man  wie- 
derholt reines  Quecksilberoxyd  za  und  glüht  bis  zu  constantem  Gewichte.  — 
Substanzen,  welche  schmelzbare  Salze  enthalten,  lassen  sich  oft  auch 
durch  sehr  lange  fortgesetztes  Glühen  und  selbst  bei  Zusatz  von  Queck- 
silberoxyd nicht  vollständig  verbrennen,  weil  die  Kohle  von  dem  ge- 
schmolzenen Salze  gegen  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  geschützt  wird. 
Bei  diesen  erreicht  man  seinen  Zweck  am  besten,  indem  man  zuerst  ver- 
kohlt, mit  Wasser  auslaugt  und  den  Rückstand  alsdann  einäschert.  Die 
wässerige  Lösung  muss  natürlicher  Weise  auch  verdampft  und  das  Ge- 
wicht ihres  Rückstandes  dem  der  Asche  zugezählt  werden. 

So  einfach ,  wie  es  auf  den  ersten  Blick  scheinen  mag ,  ist  aber  die 
Bestimmung  der  anorganisohen  Substanzen  in  organischen  Körpern  keines- 
wegs immer,  denn  oft  enthält  die  Asche  nicht  einfach  die  Summe  der 
vorhanden  gewesenen  anorganischen  Körper,  weil  z.  B.  die  Basen  Säuren 
aufgenommen  haben  können,  die  erst  bei  der  Verbrennung  entstanden 
sind,  —  weil  sehr  leicht  Ghlormetalle  beim  Einäschern  verloren  gehen  (  B  e- 
haghel  v.  Adlerskron*)  etc.  Ich  muss  daher  hier  in  Betreff  des  Spe- 
cielleren  der  Bestimmung  der  anorganischen  Körper  in  organischen  Sub- 
stanzen auf  den  Abschnitt  über  Aschenanalyse  im  speciellenTheile  verweisen. 

Hat  man  mit  Verbindungen  zu  thun,  deren  Asche  Kali,  Natron, 
Baryt,  Kalk  oder  Strontian  enthält,  und  verbrennt  man  dieselben  mit 
Kupferoxyd,  so  bleibt  ein  Theil  der  Kohlensäure  bei  den  Basen  zurück. 
Da  diese  Menge  in  vielen  Fällen  nicht  constant  ist,  und  die  Resultate, 
auch  abgesehen  davon,  genauer  werden,  wenn  die  ganze  Quantität  des 
Kohlenstoffs  als  Kohlensäure  ausgetrieben  und  gewogen  wird,  so  setzt 
man  der  Substanz,  ehe  man  sie  mit  Kupferoxyd  mischt,  Körper  zu,  welche 
in  der  Hitze  die  kohlensauren  Salze  zerlegen,  z.  B.  Antimonoxyd,  phos- 
phorsaures Kupferoxyd,  Borsäure  (Fremy)  etc.,  oder  man  verbrennt  die 
Substanz  nach  §.  176  mit  chrorasaurem  Bleioxyd  unter  Zusatz  von  Vio 
saurem  cbromsaurem  Kali.  Diese  letztere  Methode  ist  besonders  zu 
empfehlen.  Genaue  Versuche  haben  dargethan,  dass  dabei  keine  Spur 
Kohlensäure  bei  den  Basen  zurückbleibt. 

Wägt  man  die  aschegebende  Substanz  in  einem  kleinen  Porzellan- 
oder Platinschlffchen  ab  und  operirt  nach  der  oben  §.  178.  a.  beschrie- 
benen Methode ,  so  lässt  sich  Asche,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  einer 
Portion  bestimmen.  Der  erhaltenen  Kohlensäure  ist  die  zuzufügen,  welche 
in  der  Asche  enthalten  ist;  lässt  sich  diese  nicht  genau  berechnen,  so 
kann  man  sie  mit  Boraxglas,  durch  Zusammenschmelzen  mit  saurem 
chromsaurem  Kali  nach  der  Methode  von  Persoz  oder  auf  sonstige  Weise 
bestimmen  (§.  139). 

Beim  Verbrennen  quecksilberhaltiger  Substanzen  lässt  sich  dem  Um- 
stände, dass  Quecksilber  ins  Chlorcalciumrohr  gelangt,  dadurch  vorbeugen, 


*)  Zeitflchr.  f.  anal.  Chem.  12.  390. 
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dtts  man  in  den  vorderen  Theil  des  Verbrennungsrohres  eine  Schicht 
metallischen  Kapfers  (Drehspäne,  zusammengerolltes  Blech  oder  Braht- 
Bpirale)  einschiebt,  und  den  änssersten  Theil  nicht  zu  heiss  hält. 

Substanzen  mit  metallhaltigen  Radicalen,  oder  solche,  welche  flüch- 
tige Metalle  enthalten,  lassen  sich  besonders  gut  nach  der  Carius*- 
achen  Methode  (S.  86)  analjsiren.  In  der  entstandenen  salpetersauren 
Lösung  bestimmt  man  die  Metalloxyde  nach  den  bekannten  Methoden. 
Enthalten  die  Körper  auch  Schwefel,  so  kann  man,  sofern  die  Metall- 
oxyde durch  kohlensaures  Natron  fällbar  sind ,  erst  diese  mit  Hülfe  des- 
selben abscheiden,  dann  im  Filtrat  die  Schwefelsäure  bestimmen. 

Bei  Substanzen,  welche  gleichzeitig  Chlor,  Brom  oder  Jod  enthalten, 
mn»  man  in  der  Ton  Chlor- ,  Brom-  oder  Jodsilber  abflltrirten  Flüssig- 
keit erst  das  Silber  durch  Salzsäure  ausfallen,  dann  im  Filtrate  das  in 
der  organischen  Substanz  enthalten  gewesene  Metall  bestimmen. 

Bei  quecksilberhaltigen  Substanzen  lässt  sich  durch  geeignete 
Abänderung  des  gewöhnlichen  Verfahrens  der  Elementaranalyse  die 
Bestimmung  des  Quecksilbers  mit  der  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs 
Tereinigen,  Frankland  undDuppa*).  —  Arsenhaltige Sabstanzen lassen 
sieb  anch  in  der  für  phosphorhaltige  angegebenen  Weise  nach  der  Brü'- 
gelman naschen  Methode  (S.  82  u.  S.  88)  analysiren  **). 


Anhang  zu   §.    174  bis   191. 

§.  192. 

In  diesem  Anhange  bespreche  ich  unter  A.  diejenigen  Methoden, 
welche  eine  direete  Bestimmung  des  Sauerstoffs  bezwecken,  sei  es  neben 
der  Bestimmung  der  anderen  Elemente ,  sei  es  allein ,  —  unter  B.  aber 
einige  sonstige  Methoden  der  Elementaranalyse  organischer  Substanzen, 
welche  yon  den  gewöhnlichen  im  Principe  oder  Apparate  wesentlich  ab- 
weichen. 

A.    Methoden,  welche  nur  oder  zugleich  eine  direete  Bestim- 
mung des  Sauerstoffs  in  organischen  Substanzen 

bezwecken. 

Wie  oben  erwähnt,  bestimmt  man  bei  der  gewöhnlichen  Methode 
der  Elementaranalyse  organischer  Körper  den  Sauerstoff  aus  dem  Yer* 
loste.  Früher  kannte  man  gar  keine  Methoden  zur  directen  Bestimmung, 
jetzt  kennt  man  zwar  solche ,  aber  sie  kommen  nur  ganz  ausnahmsweise 
nr  Anwendung,  weil  sie  meist  umständlich  sind  und  nur  bei  grosser 
Vorsicht  genaue  Resultate  liefern.     Bemerkenswerth  ist  dabei  noch ,  dass 

♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  130.  107,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chcm.  4.  138. 
**)  Zettichr.  f.  anal.  Chem.  16.  Hea  1. 
i^reiesins,  «inaotiUtiTe  Analyse.    II.  7 
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fast  alle  Methoden,  welche  ich  im  Folgenden  theils  ausführlicher,  theils 
kurz  besprechen  werde ,  bis  jetzt  fast  nur  von  ihren  Urhebern  in  Betreff 
ihrer  Genauigkeit  geprüft  worden  sind. 

a.  Y.  Baumhaner  war  der  Erste,  welcher  eine  Methode  zur  directen 
Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  Vorschlag  brachte*).  Sie  bestand  darin, 
dass  man  bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Koblen- 
stofiPs  und  Wasserstoffs  eine  vorher  gemessene  Menge  Sauerstoff  anwandte, 
um  das  durch  die  Bildung  der  Kohlensäure  und  des  Wassers  reducirt« 
Kupfer  wieder  zu  oxydiren.  Die  Differenz  der  Sauerstoffmenge,  welche 
in  diesen  Producten  der  Analyse  enthalten  ist,  und  derjenigen  Menge 
Sauerstoff,  deren  Verschwinden  in  dem  Apparate  man  findet,  gibt  die 
Menge  des  in  der  analysirten  Substanz  enthaltenen  Sauerstoffs. 

Da  man  beim  Arbeiten  nach  dieser  Methode  wegen  der  Correctionen 
für  Temperatur  und  Druck  den  gesammten  Cubikinhalt  des  Apparates 
kennen  muss  und  diese  Bedingung  niqht  leicht  auf  genaue  Art  zu  er- 
füllen ist,  empfiehlt  y.  Baumhauer  jetzt  **)  die  Anwendung  einer  ge- 
wogenen Menge  einer  Substanz,  welche  beim  Glühen  eine  bestimmte 
Quantität  Sauerstoff  liefert,  und  zwar  des  trocknen  jodsauren  Silberozyds, 
welchep  dem  Zwecke  vorzugsweise  entspricht.  Das  Verfahren  wird  da- 
durch nicbt  allein  geeignet,  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  son- 
dern —  mit  einigen  hernach  zu  besprechenden  Modificationen  —  auch 
noch  Stickstoff  in  einer  und  derselben  Menge  der  Substanz  zu  bestimmen. 

Das  Verbrennungsrohr  von  70  bis  80  Gm.  Länge  ist  an  beiden 
Enden  offen  und  erbält  von  vom  (d.  h.  von  dem  den  gewogenen  Absorp- 
tionsapparaten  zugewandten  Ende)  nach  hinten  folgende  Beschickung: 

20  Cm.  Kupferdrehspäne,  20  Cm.  Porzellanstückchen  (vorher  mit 
Salzsäure  gewaschen  und  geglüht),  25  Cm.  stark  geglühtes,  grobkörniges, 
von  feinem  Pulver  freies  Kupferoxyd  zwischen  Asbestpfropfen,  nach 
einem  Zwischenraum  von  5  Cm.,  die  in  einem  Schiffchen,  oder  —  bei 
Flüssigkeiten  —  einer  kleinen  Glaskugel  abgewogene  Substanz,  welche  — 
wenn  schwer  verbrennlich  —  mit  Kupferoxyd  gemischt  werden  kann, 
endlich,  nach  einem  Zwischenräume  von  6  bis  7  Cm.,  ein  zweites  Schiff- 
chen, welches  ein  bekanntes  Gewicht  (einige  Gramme)  reines,  bei  etwa 
140^  C.  getrocknetes  jodsaures  Silberoxyd  *'^''')  enthält.  Zur  Auafuhrong 
der  Methode  braucht  man  ferner  einen  Strom  reinen  WasserstoffiB,  den 
ein  constanter  Entwickelungsapparat  liefert,  und  reines  Stickgas,  welches 
in  einem  Gasometer  enthalten  ist.  Das  eine  wie  das  andere  Gas  wird 
durch  einen  und  denselben  Reinigungsapparat  zum  hinteren  Theil  der 
Verbrennungsröhre  geleitet.  Dieser  Reinigungsapparat  besteht  aus  einer 
mit  Kupferdrehspänen  gefüllten  Röhre,  welche  man  während  des  ganzen 
Versuches  im  Glühen  erhält,  aus  einer  U-Röhre  mit  schwefelsäuregetränk- 


♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  90.  228. 
**)  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  5.  141. 
♦*♦)  Die  Bereitung  desselben  siehe  a.  a.  O.  S.  143. 
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tem  Bimsstein  und  einer  zweiten ,  deren  eine  Hälfte  mit  Natronkalk  ge- 
lullt ist  und  deren  andere,  der  Verbrennungsröhre  zugewandte  Hälfte 
Chlorcalcium  enthalt. 

Ehe  man  die  znr  Absorption  des  Wassers  and  der  Kohlensäure  be- 
stimmten Apparate  vorlegt,  erhitzt  man  den  vorderen  Theil  des  Rohres 
bis  ein  wenig  über  die  Schicht  der  Kupferdrehspäne  nnd  leitet  einen 
laDgBamen  Strom  Wasserstoff  durch  die  Rohre,  um  Gewissheit  zu  er- 
kogeo,  dass  das  metallische  Kupfer  frei  von  Oxyd  und  Oxydul  ist.  Man 
yerdrängt  darauf  das  Wasserstoffgas  durch  Stickgas  und  erhitzt  bei 
schwachem  Gasstrom  die  Theile  der  Röhre,  in  welchen  sich  die  Porzellan- 
stücke und  das  Kupferoxyd  befinden.  Man  verbindet  jetzt  das  Chlor- 
calciamrohr  und  den  KaHapparat  sammt  Kalihydratröhrchen  mit  dem 
Verbrennungsrohr.  Nachdem  das  Stickgas  eine  Zeit  lang  durch  den 
Apparat  gestrichen  und  somit  alle  Theile  mit  Stickgas  erfüllt  sind,  auch 
die  Kalilauge  damit  gesättigt  ist,  wägt  man  die  erkalteten  Absorptions- 
tpparate  und  bringt  sie  wieder  an  ihre  Stelle.  Man  erhitzt  jetzt  mit 
grosser  Vorsicht  auch,  die  zu  analysirende  Substanz,  dabei  fortwährend 
einen  langsamen  Stickgasstrom  unterhaltend.  Sobald  die  Substanz  ver- 
brannt oder  wenigstens  vollständig  verkohlt  ist,  schreitet  man  zu  der 
sehr  allmählichen  Erhitzung  des  jodsauren  Silberoxydes.  Der  entwickelte 
Sauerstoff  verbrennt  die  Kohle  und  oxydirt  das  durch  Reduction  von 
Knpferoxyd  entstandene  Kupfer.  Was  an  Sauerstoff  übrig  bleibt,  wird 
von  den  Kupferdrehspänen  aufgenommen.  Nach  vollkommener  Zersetzung 
des  jodsauren  Silberoxydes  lässt  man  noch  einige  Zeit  einen  schwachen 
Stickstoffstrom  durch  den  Apparat  streichen  und  entfernt  dann  die  Absorp- 
tionsapparate um  sie  zu  wägen.  Man  schliesst  jetzt  nach  und  nach  die 
Hähne  des  Gasofens  bis  auf  diejenigen ,  welche  die  Kupferdrehspäne  er- 
hitzen. Ohne  den  Stickstoffstrom  zu  unterbrechen,  wartet  man  bis  das 
Eapferoxyd  wieder  vollkommen  erkaltet  ist  und  legt  jetzt  ein  neues 
gewogenes  Chlorcalciumrohr  vor.  Nun  ersetzt  man  den  Stickstoffstrom 
darch  einen  Strom  von  Wasserstoff,  um  das  an  der  Oberfläche  der  Kupfer- 
drehspäne gebildete  Kupferoxyd  und  Kupferoxydul  zu  reduciren.  Der  in 
diesen  Oxyden  enthaltene  Sauerstoff  verbindet  sich  mit  dem  Wasserstoff 
za  Wasser,  dessen  Menge  sich  aus  der  Gewichtszunahme  der  Ghlorcal- 
cinmröhre  ergibt.  Nachdem  man  mit  Hülfe  eines  Drahtes  die  Schiffchen 
ans  der  Yerbrennungsröhre  gezogen,  ist  diese  zu  einer  neuen  Analyse 
vorbereitet. 

Die  Berechnung  ist  einfach  folgende: 

Man  addirt  die  Sauerstoffmengen  der  erhaltenen  Kohlensäure,  des 
zuerst  erhaltenen  Wassers  und  des  sodann  —  beim  Ueberleiten  von 
WasBerstoff  über  die  oxydirten  Kupferdrehspäne  —  gewonnenen  Wassers 
and  zieht  von  der  Summe  den  Sauerstoff  ab,  der  in  der  gewogenen 
Menge  des  jodsauren  Silberoxyds  enthalten  war  (100  Theile  des  bei  etwa 
140*»C.  getrockneten  Salzes  lieferten  v.  Baumhauer  16,92  Theile  Sauer- 

7* 
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Stoff).     Die  Differenz  ist  der  Sauerstoff,  welcher  der  verbrannten  orga- 
nischen Substanz  angehört  hat. 

Die  von  v.  Baumhauer  mitgetheilten  Beleganalysen  von  Oxalsäure 
und  Yon  Harnsäure  lieferten  ganz  befriedigende  Resultate*). 

Soll  der  Stickstoff  in  derselben  Substanzmenge  bestimmt  werden ,  so 
wird  der  Apparat  hergerichtet  wie  zuvor,  nur  muss  der  Eautschukschlauch, 
welcher  das  hintere  Ende  der  Yerbrennungsröhre  mit  den  U-f5rmigen 
Röhren  verbindet,  mit  einer  Klemmschraube  versehen  werden.  Man  ver- 
führt genau  wie  zuvor  angegeben  bis  zu  dem  Augenblick,  wo  die  Ver- 
brennung der  Substanz  beginnen  sollte.  Während  nun  noch  der  Stick- 
stofibtrom  langsam  durch  den  Apparat  streicht,  verbindet  man  den  Kali- 
apparat  mit  einem  Röhrensystem,  welches  zum  Messen  des  im  ganzen 
Apparate  enthaltenen  Gasvolums  vor  und  nach  der  Verbrennung  der  Sub- 
stanz dient.  Das. System  besteht  aus  zwei  verticalen  Röhren,  welche 
unten  durch  einen  längeren  sehr  starken  Kautschukschlauch  verbunden 
sind.  Die  eine  Röhre  ist  unbeweglich  und  eingetheilt,  die  andere  ist  an 
einer  Schnur  aufgehängt  und  lässt  sich  heben  und  senken.  Das  Röhren- 
system enthalt  soviel  Quecksilber,  dass  der  Kautschukschlauch  ganz,  die 
Röhren  etwa  zur  Hälfte  damit  gefüllt  sind.  Bevor  man  die  cingetheilte 
Röhre  mit  dem  Kaliapparat  verbindet,  hat  man  dieselbe  durch  Heben  der 
anderen  ganz  mit  Quecksilber  gefüllt. 

Sobald  das  Quecksilber  den  Punkt  erreicht  hat,  an  welchem  die  Thei- 
lung  der  Röhre  beginnt,  schliesst  man  die  Klemmschraube  hinter  dem 
Verbrennungsrobr,  lässt  dasselbe  erkalten  und  bestimmt  das  Volum  des 
Gases  im  Apparat  durch  zwei  Ablesungen  unter  verschiedenem  Druck, 
und  zwar  die  erste  bei  einem  Minderdrnck  von  20  Mm.,  die  zweite  bei 
gleichem  Quecksilberstand  in  beiden  Röhren.  Man  verbrennt  nun  die 
Substanz  wie  zuvor,  nur  ohne  Anwendung  eines  Stickstoffstromes  und 
ohne  noch  das  jodsaure  Silberoxyd  zu  erhitzen.  Nach  Beendigung  der 
Verbrennung  und  mehrstündigem  Erkalten  macht  man  wieder  zwei  Ab- 
lesungen unter  verschiedenem  Druck,  um  das  nunmehr  im  Gesammt- 
apparate  befindliche  Gasvolum  kennen  zu  lernen.  Aus  der  Differenz 
lernt  man  das  Volum  und  somit  auch  das  Gewicht  des  in  der  Substanz 
enthaltenen  Stickstoffs  kennen.  Man  unterbricht  jetzt  die  Verbindung 
des  Kaliapparates  mit  dem  Röhrensystem,  öffnet  die  Klemme  hinter  dem 
Verbrennungsrohre  und  beendigt  die  Verbrennung  durch  Erhitzen  des 
jodsauren  Silberoxyds  etc.  wie  zuvor  beschrieben. 


♦)  AlejuMitscherlich  (Elementaranalyse  vermittelst  Qaecksilberoxjds,  Berlin  bei 
Mittler  u.  Sohn  1875,  — •  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  15.  371)  whliesst  aas  dem  von 
ihm  beobachteten  Umstände,  dass  es  sehr  schwer  hält,  reducirtes  Kupfer  durch  Er- 
hitzen in  Sauerstoff  wieder  vollständig  in  Oxyd  überzuführen,  indem  bei  irgend  grösseren 
Stückchen  ein  Kern  von  Oxydul  bleibe,  auf  eine  —  namentlich  beim  Verbrennen  kohlen- 
stoff-  und  wasserstoflreicher  Substanzen  —  schwer  zu  vermeidende  Fehlerquelle  bei 
V,  Baumhauer's  Methode. 
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Die  Methode  der  gleichzeitigen  StickstcffbestimniuDg,  so  schön  die- 
selbe ancb  aasgedacht  ist,  hat  doch  mancherlei  Mängel,  so  dass  man  sich 
ilirer  —  anch  nach  y.  Banmhaaer's  Ansicht  —  nur  in  seltenen  Fällen 
bedienen  und  es  in  der  Regel  vorziehen  wird,  den  Stickstoff  in  einer 
besonderen  Probe  der  Substanz  zu  bestimmen. 


b.    Strojneyer's  Verfahren*)  beruht  auf  der  Bestimmung  des  bei 
der  Verbrennung  gebildeten  metallischen  Kupfers,  beziehungsweise  Kupfer- 
oxjdnlB.     Er  nimmt  den  Rückstand  mit  einer  Lösung  von  Eisenchlorid 
und  Salssäure,  besser  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  Schwefelsäure, 
aof  and  titrirt  das  entstandene  Eisenoxydul  mit  Chamäleon.   Cu  4*  Ee^  Clj 
=  CuQ   4-   2FeCl  oder  CujO  +   FejCls  +  HCl  =  2CuCl  +  HO 
4  -FeCL     Man  ersieht,  es  mag  aus  Kupferoxyd  Ktpfer  oder  Kupfer- 
oxydnl  entstehen,  für  1  Aeq.  Sauerstoff,  welches  abgegeben  ist,  erhält 
man  2  Fe  Cl  oder  2  Fe  0.  —  Addirt  man  schliesslich  den  in  Kohlensäure 
und  Wasser  enthaltenen  Sauerstoff  und  zieht  für  je  2  Aeq.  gefundenen 
Eisenoxyduls  1  Aeq.  Sauerstoff  ab,  so  erhält  man  den  in  der  Substanz 
enthaltenen  Sauerstoff.    —   Da  das  anzuwendende  Kupferoxyd  frei  sein 
mnss  von  Kupferoxydul,    so    stellt    man    es    aus    basisch  kohlensaurem 
Knpferoxyd  durch  Erhitzen  in  einem  Glaskolben  (nicht  in  einem  Tiegel) 
d&r.    So  bereitetes  Oxyd  eignet  sich  zur  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
bestimmung weniger  gut,  weil  sich  die  Kohlensäure  und  der  Wasserdampf 
sehr  rasch  entwickeln.     Stromeyer  räth  daher,    die  Bestimmung  des 
Sauerstoffs  nicht  mit  der  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs 
ra  verbinden,  sondern  mit  einer  besonderen  Portion  der  Substanz  vorzu- 
nehmen.    Da  das  erwähnte  Kupferoxyd  sehr  reducibel  ist,  so  gebraucht 
min  viel  weniger  davon ,  als  von  dem  groben  Oxyd.     Organische  Stoffe, 
Teiche  so  viel  Sauerstoff  enthalten ,  um  mit  dem  Wasserstoff  Wasser  zu 
bilden,  erfordern  etwa  dreimiil  so  viel  desselben,  als  nach  der  Berechnung 
Qothwendig  ist,  und  die,  welche  überschüssigen  Wasserstoff  enthalten, 
viermal  so  viel.      Der  Sicherheit  wegen  nimmt  man  aber  noch   etwas 
mehr  ab  diese  Menge.  —  Dem  Kupferoxyd  mengt  man  die  Hälfte  seines 
Gewichtes   von    trocknem    kohlensaurem  Natron    zu.     Dieses  Gemenge 
sintert  beim  Glühen   und   verbrennt  dadurch  die  letzten  Antheile  der 
Kohle.     Der  Schwefel    in    organischen  Substanzen  verbrennt  mit  dem 
Gemenge  zu  schwefelsaurem  Natron,  —  Chlor  liefert  Chlornatrium,  wo- 
bei nicht  zu  vergessen,  dass  dadurch  der  Sauerstoff  des  Natrons  aus- 
getrieben und  zur  Bildung  von  Kohlensäure  und  Wasser  verwendet  wird. 
Bei  stickstoffhaltigen  Körpern  ist  die  Methode  bedenklicher,  Nitrover- 
bindnngeii  lieferten  zu  viel  reducirtes  Kupfer,  weil  Oxydationsstufen  des 
Stiekstoffii  entwichen,  bei  anderen  Stickstoffverbindungen  aber  war  das 
Bttottat  ein  nahezu  richtiges. 


>)  Aimal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  117.  247. 
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Man  mischt  die  Substanz  mit  dem  Gemeoge  von  Oxyd  und  kohlen- 
saurem Natron  in  einem  glatten  Schälchen  mittelst  eines  kleinen  Löffels, 
füllt  das  Gemenge  mit  Hülfe  eines  Trichterchens  in  die  Glasröhre  und 
gibt  noch  eben  so  yiel  Knpferoxyd  davor.     Das  letztere  körnt  man   wie 
Schiesspulver,  indem  man  es  mit  Vio  kohlensaurem  Natron  und  Wasser 
zu  einer  passenden  Consistenz  anmacht,  durch  ein  Blechsieb  mit  Löchern 
von  einer  Linie  Durchmesser  treibt,  dann  trocknet  und  vom  Staube  durch 
Absieben  befreit.     Die  Glasröhre  verbindet  man  mittelst  eines   Korkes 
oder  Kautschukschlauches  mit  einer  fein  ausgezogenen,  vorn  offenen  Glas- 
röhre.     Nach  dem  Aufklopfen  der  Röhre  erhitzt  man  wie  gewöhnlich 
langsam  fortschreitend  von  vorn  nach  hinten.    Nachdem  die  ganze  Röhre 
glüht,  schmelzt  man  die  Oeffnung  des  Glasröhrchens  zu  und  laset  er- 
kalten.    Man  bringt  den  Inhalt  der  Röhre,  wenn  es  nicht  anders  geht 
mit  den  Stücken  der  Glasröhre,    in  eine  Digerirflasche ;   zum  Auflösen 
dient  eine  von  Eisenoxydnl  und  Salpetersäure  freie,  8  Proc.  Eisenoxyd 
enthaltende  Lösung  von   schwefelsaurem  Eisenoxyd.      Man    nimmt    die 
doppelte  Menge,  welche  der  Berechnung  nach  genommen  werden  müsste 
und  die  man  aus  der  gewöhnlichen  Bestimmung  des  Sauerstoffs  aus  dem 
Verlust  (die  hier  controlirt  werden  soll)  kennt,  und  setzt  etwas  mehr  aus 
destillirter  Säure  bereitete  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  als  zur  Sättigung 
des  kohlensauren  Natrons  und  zur  Auflösung  des  Kupferoxyds  erforder- 
lich.   Die  Digerirflasche  versieht  man  mit  Mo hr's  Kautschukventil  (wenn 
man  nicht  vorzieht,  einen  Kohlensäurestrom  durchzuleiten)  und  erhitzt  vor- 
sichtig, bis  alles  Kupfer  gelöst  ist.    Bleiben  in  Folge  zu  starker  Erhitzung 
rothe  Flecken  am  Glase,  so  giesst  man  nach  dem  Erkalten  die  schwefelsaure 
Lösung  in   einen   Literkolben   ab,    erhitzt  die  Röhrenstücke  mit    einer 
geringen  Menge  Eisenchlorid  und  Salzsäure  und  bringt  diese  Lösung  zur 
anderen.      Man    verdünnt  mit  Wasser.      Ist  die  Lösung  nicht  von  der 
Farbe  des  Kupfervitriols,  sondern  gelbgrün,  so  fehlt  es  an  Schwefelsäure, 
wovon  somit  noch  zuzusetzen  ist.     Man  füllt  schliesslich  mit  Wasser  bis 
zur  Marke,  mischt  und  verwendet  zur  Titrirung  V4  Liter,  welches   noch 
mit  etwa  V4  Liter  Wasser  verdünnt  vrird.    Um  den  Fehler  zu  corrigiren, 
welcher  daraus  entsteht,  dass  eine  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  schwefel- 
saures Eisenoxyd    enthaltende    Flüssigkeit    mehr  Chamäleonlösung    zur 
Färbung  gebraucht,  als  Wasser,  löst  man  V4  <1®8  verwendeten  Kupferoxyds 
(des  feinen  und  des  gekörnten)  in  verdünnter  Schwefelsäure,  fügt  V4  der 
oben  genannten  Eisenoxydsulfatlösung  zu,  bringt  auf  Vs  Liter  und  setzt 
nun  von  derselben,  aber  zu  diesem  Zweck  zehnfach  verdünnten,  Chamä- 
leonlösung zu,  bis  zur  Entfärbung  und  Röthung.     Die  von  dem  Verfasser 
mitgetheilten  Beleganalysen  gaben  zwar  befriedigende  Resultate  *) ,  aber 


*)  Zur  Verdeutlichung  führe  ich  eine  Analyse  mit  dem  Detail  nachstehend  an : 
0,202  Grm.  Rohrzucker  mit  3  Grm.  CuO  und  1,5  NaO,  CO9  gemengt  and  noch 
3,0  Grm.  gekörntes  Kupferoxyd  vorgelegt.  In  50  CC.  Lösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  von  8  Proc.  Fe^Os  und  8  CC.  destillirtem  Schwefelsäure-Hydrat  gelöst  und 
zu  1  Liter  verdünnt.     250  CC.  davon  zu  500  verdünnt,  erforderten  in  zwei  Versuchen 
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doch  —  wie  auch  bei  dem  in  der  Anmerkung  angeführten  Versuche  — 
stets  weniger  SanerstoffVerbrauch ,  als  die  Theorie  erfordert ,  and  sonach 
zQ  hohen  Sauerstoffgehalt  der  Substanz.  —  Wahrscheinlich  ist  die  atmo- 
sphärische Luft  in  der  Röhre  die  Hauptursache  dieses  Fehlers,  und 
Stromeyer  macht  daher  darauf  aufmerksam,  dass  es  sich  empfehlen 
werde  zur  Erlangung  noch  genauerer  Resultate  zunächst  die  Luft  aus 
der  Röhre  durch  Auspumpen  und  abwechselndes  Füllen  mit  Kohlensäure 
zu  entfernen. 


c.  AI.  Mi tsc herlich  hat  sich  eine  Reihe  von  Jahren  hindurch 
damit  beschäftigt,  eine  elementaranalytische  Methode  aufzufinden,  welche 
die  Bestimmung  aller  Elemente  in  den  organischen  Substanzen  durch 
eine  einzige  Analyse  zulässt.  Er  zerlegte  zu  dem  Ende  die  organischen 
Sabetanzen  zuerst  durch  Erhitzen  im  Chlorstrom'''),  wobei  der  Wasser- 
stoff als  Chlorwasserstoff,  der  Sauerstoff  in  Form  von  Kohlensäure  und 
Eohlenoxyd  erhalten  und  bestimmt  wird  (die  zahlreichen  Beleganalysen 
lieferten  den  Wasserstoff  wie  den  Sauerstoff  sehr  befriedigend),  —  später  **) 
▼andte  er  statt  des  Chlors  Kaliumplatinchlorid  an,  um  neben  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  auch  noch  Kohlenstoff  durch  eine  Verbrennung  be- 
stimmen zu  können,  uod  verbesserte  diese  Methode  sodann  noch  dadurch, 
dass  er  die  organische  Substanz  statt  mit  Kaliumplatinchlorid  allein  mit 
einem  Gemenge  von  KaHumplatinchlorid  und  Chlorkalium  verbrannte. 
Da  aber  bei  diesen  Methoden  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  als  Chlorkohlenstoff 
erhalten  und  hierdurch  die  Kohlenstoff bestimmung  erschwert  wurde,  so 
strebte  er  auf  anderem  Wege  nach  dem  gesteckten  Ziele  und  gelangte  so 
ZQ  einem  Verfahren,  welches  gestattet,  ausser  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff, vorzüglich  auch  den  Sauerstoff,  ferner  Stickstoff,  Chlor,  Brom,  Jod, 
Schwefel,  Phosphor  und  etwa  vorhandene  unorganische  Substanzen  durch 
eine  einzige  Analyse  genau  zu  bestimmen '*'''"'')• 

Dasselbe  besteht  darin,  dass  die  Substanzen  mit  Quecksilberoxyd  ver- 
hrannt  werden.  Unter  der  Temperatur,  bei  der  Quecksilberoxyd  für  sich 
zerlegt  wird,  entsteht  hierbei  auf  Kosten  des  Sauerstoffes  von  einem 
Theiledes  Quecksilberoxydes  Wasser,  Kohlensäure  und  Quecksilber.  Durch 
Wigang  der  Kohlensäure  und  des  Wassers  findet  man  Kohlenstoff  und 


48,6  CC.  einer  Chamäleonlösung ,  von  welcher  17,3  CC.  =  1  Grm.  schwefelsaurem 
Eisenoxydol-Ammon  oder  0,020408  Sauerstoff  waren.  Zu  einer  Auflösung  von  0,75 
feiDeiD  and  0,75  Grm.  gekörntem  CuO  in  verdünnter  Schwefelsaure,  vermischt  mit 
12^  CC.  Eisenozydiösnng  und  Wasser  his  zu  ^i^  Liter,  wurden  his  zur  Röthung  ver- 
(iraacht  0,9  CC.  Piese  von  48,6  ahgezogen,  bleiben  47,7,  welche,  multiplicirt  mit  4, 
liefern  190,8  =  0,225071  O.  Das  macht  für  1  Aeq.  Rohrzucker  (Ci2HnOii)  190,5  O 
*Utt  192  (24  Aeq.),  welche  wirklich  erforderlich  sind.  • 

*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  6.  136. 
**)  Daselbst  7.  272. 

*^*)  Daselbst  13.  74,  —  15.  371,  auch    in    dem  Schriftchen:    Elementaranal,   ver- 
min. Qaccksilberoiyd,  Berlin  bei  Mittler  u.  Sohn.  1875. 
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Wasserstoff;  durch  Wägung  des  darch  Reduction  entstandenen  Queck- 
silbers ergibt  sich  die  Quantität  Sauerstoff,  welche  zur  Verbrennung  ge- 
dienthat, und  durch  Abziehen  der  letzteren  von  der  in  den  Yerbrennungs- 
producten  vorhandenen  findet  man  den  Sauerstoffder  organischen  Substanz. 
Bei  Stickstoff  enthaltenden  Körpern  scheidet  sich  dieser  als  solcher  und  ala 
Stickozyd  ab.  Chlor,  Brom  und  Jod  verbinden  sich,  wenn  sie  vorhanden, 
bei  der  Verbrennung  mit  dem  frei  werdenden  Quecksilber.  Schwefel 
und  Phosphor  erhält  man  als  schwefelsaures  und  metaphosphorsaures 
Quecksilberoxyd.  Diese  Salze,  sowie  fast  alle  in  den  zu  analysirenden 
Substanzen  sonst  noch  befindlichen  anorganischen  Körper,  bleiben  beim 
Quecksilberoxyde  und  müssen  später  von  demselben  getrennt  und  be- 
stimmt werden. 

AI.  Mitscherlich  hat  eine  sehr  grosse  Reihe  der  verschiedenartig- 
sten Substanzen  nach  seiner  Methode  und  zwar  meistens  mit  sehr  be- 
friedigendem Erfolge  analysirt.  Urtheile  anderer  Chemiker  über  das 
Verfahren  liegen  noch  nicht  vor. 

Die  Methode  und  die  dazu  erforderlichen  besonderen  Apparate  sind 
von  Mitscherlich  aufs  Genaueste  beschrieben.  Da  nun  ohne  Einhaltung 
aller  erforderlichen  Vorsichtsmaassregeln  brauchbare  Resultate  nicht  er- 
halten werden  köilfien,  so  wäre  eine  kurze  Angabe  der  Art  desOperirens 
ohne  Zweck,  weshalb  mir  nur  übrig  bleibt  in  Betreff  aller  Einzelheiten 
auf  die  Originalabhandlung  zu  verweisen. 

d.  A.  Ladenburg*)  oxydirt  die  zu  analysirende Substanz  in  einem 
zugeschmolzenen  Rohre  mit  jodsaurem  Silberoxyd  und  Schwefelsäure- 
hydrat. Die  Substanz  wird  in  einem  Glaskügelchen  abgewogen,  mit 
reinem  Schwefelsäurehydrat  und  einer  bekannten  Menge  von  jodsaurem 
Silberoxyd  in  ein  Glasrohr  gebracht,  dieses  ausgezogen  und  zugeschmol- 
zen. Nachdem  das  Glaskügelchen  durch  Aufschlagen  der  Röhre  auf  die 
Hand  zertrümmert  ist,  erhitzt  man  dieselbe;  Nach  Beendigung  der 
Reaction  und  nach  dem  Erkalten  wägt  man  das  Rohr,  lässt  dann  die 
Spitze  sich  aufblasen,  entfernt  die  noch  von  der  Schwefelsäure  absorbirte 
Kohlensäure  durch  Erhitzen  und  Auspumpen,  wägt  und  wiederholt  die 
genannten  Operationen  bis  zu  constantem  Gewichte.  Der  Gewichts- 
verlust ist  gleich  der  Menge  der  entstandenen  Kohlensäure,  woraus  der 
Kohlenstoff  der  Substanz  berechnet  wird.  Man  schneidet  jetzt  das  Rohr 
auf,  spült  den  Inhalt  heraus,  setzt  Jodkaliura  zu  und  bestimmt  das  frei 
gemachte  Jod  nach  §.  146.  Aus  dem  gefundenen  Jod  ergibt  sich  das 
noch  vorhandene  und  somit  auch  das  zersetzte  jodsaure  Silberoxyd,  aus 
dessen  Menge  die  zur  Oxydation  der  Substanz  nöthige  Menge  Sauerstoff 
berechnet  wird. 

Die    von   Ladenburg    mitgetheilten    Beleganalysen    lieferten    im 
Ganzen  befriedigende  Resultate. 


*)  Annal.  der  Chem.  a.  Pharm.  135.  1,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  i.  192. 
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e.  J.  Manmene*)  verbrennt  die  SubstaDz  mit  Bleiglätte,  der  — 
am  das  Schmelzen  zu  verhüten  —  V4  phosphorsanrer  Kalk  beigemengt 
ist.  Man  erhalt  so  Kohlensäure  nnd  Wasser  wie  bei  dem  gewöhnlichen 
Verfahren,  aber  zugleich  metallisches  Blei.  Um  dies  als  Regulus  zu  er- 
halten, mischt  man  nach  der  Verbrennung  den  Inhalt  des  Rohres  mit 
etwa  der  doppelten  Menge  reiner  Glätte,  bringt  die  Masse  in  einen 
Tiegelf  bedeckt  mit  einer  Lage  reiner  Glätte  und  erhitzt  zum  Schmelzen. 
Der  erhaltene  Segulus  wird  schliesslich  gereinigt  nnd  gewogen.  Man 
erhält  den  Sauerstoff  der  Substanz ,  wenn  man  den  in  der  Kohlensäure 
und  den  im  Wasser  enthaltenen  addirt  und  davon  den  abzieht,  welcher 
dem  erhaltenen  Blei  entspricht.  Wie  Maumene  den  Fehler  vermeidet, 
velcher  durch  den  Sauerstoff  der  im  Rohre  eingeschlossenen  Luft  noth- 
vendig  entstehen  muss,  ist  nicht  angegeben. 

f.  Gretier**)  leitet  die  Produote  der  trockenen  Destillation  der 
Substanz  über  erhitztes  gewogenes  Magnesium  in  gewogenem  Yerbren- 
mmgsrohr,  reducirt  hierdurch  das  Wasser  und  grossentheils  auch  die 
Sauerstoffverbindungen  des  Kohlenstoffs,  wägt  die  Röhre  wieder,  unter- 
wirft das  aus  der  Röhre  ausgetretene,  aus  Wasserstoff,  Methylwasser- 
stoff und  eventuell  Kohlenoxyd  bestehende  Gasgemenge  besonderer 
Analyse  und  berechnet  aus  diesen  Daten  den  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
tind  Sauerstoff  der  Substanz.  Die  Genauigkeit  der  Resultate  lässt  zu 
wünschen  übrig. 


B.    Methoden  der  £lementaranalyse,  welche  von  den  gewöhn- 
lichen    im    Principe    oder    Apparate    wesentlich    ab- 
weichen nnd  nicht  zugleich  eine  directe  Bestim- 
mung des  Sauerstoffs  bezwecken. 

a.  Cloez***)  hat  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs, 
Wasserstoffs  (und  Stickstoffs)  in  organischen  Körpern  beschrieben,  wel- 
ches sich  für  feste  wie  flüssige,  nicht  flüchtige  wie  flüchtige  Körper 
eignet,  sei  es,  dass  sie  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
bestehen,  sei  es,  dass  sie  auch  Stickstoff,  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod  oder 
raorganische  Körper  enthalten.  Um  das  Verfahren  ungetrennt  vorführen 
za  können,  habe  ich  vorgezogen,  es  in  diesem  Anhange  zu  behandeln. 
Das  Giarakteristische  des  Verfahrens,  welches  im  Allgemeinen  dem  in 
§.  178  beschriebenen  nachgebildet  ist,  besteht  darin,  dass  das  Verbren- 
Dongsrohr  von  Glas  ersetzt  ist  durch  eine  Röhre  von  Schmiedeeisen,  und 
dass  statt  des  Sauerstoffgases  nur  gereinigte  Luft  angewandt  wird.     Der 


*)  CompL  rend.  55.  432,  —  Zeitechr.  f.  anal.  Chem.  1.  487. 
**)  ZeHachr.  f.  anal.  Chem.  13.  1. 
)  Annal.  de  Cbim.  et  de  Phjs.  S^r.  III.  68.  394, 
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Apparat  bleibt  in  Folge  der  ersten  Abänderung  für  zahl> 
reiche  Analysen  brauchbar  und  eignet  sich  somit  nament- 
lich zur  Yerwendong  bei  grossen  Versuchsreihen  von 
wissenschaftlicher  oder  technischer  Bedeutung.  —  Die 
Genauigkeit  des  Verfahrens  ist  durch  zahlreiche  Beleg- 
analjsen  der  verschiedensten  Art  erwiesen.  Die  meisten 
Resultate  sind  als  durchaus  befriedigende  zu  bezeichnen. 

Das  Verbrennungsrohr  Ä  B  (Fig.  68)  ist  von  gezoge- 
nem Schmiedeeisen  von  20  bis  22  Mm.  Durchmesser  und 
115  Centimeter  Länge.  Es  ragt  auf  jeder  Seite  20  Cm. 
aus  dem  Verbrennungsofen  heraus.  Man  beginnt  damit, 
die  innere  Oberfläche  der  Röhre  zu  oxydiren,  indem  man 
sie  zum  Rothglühen  erhitzt  und  Wasserdampf  hindurch- 
streichen lässf*).  Sobald  der  Zweck  vollständig  erreicht 
ist,  bringt  man  in  den  mittleren  Theil  zwischen  E  und  F 
eine  lange  Schicht  von  stark  geglühtem  grobem  Kupfei^ 
oxyd  und  gibt  derselben  festen  Halt  durch  an  der  Ober- 
fläche oxydirte  Kupferblechspiralen.  Die  leeren  Theile  der 
Röhre  FB  und  AE  sind  bestimmt  lange  halbcylindrische 
Schiffchen  von  starkem  Eisenblech  aufzunehmen,  welche 
durch  an  dem  einen  Ende  befestigte  Eisendrähte  heraus- 
gezogen werden  können.  Das  in  den  vorderen  Theil  der 
Röhre  bei  D  einzuschiebende  Schiffchen  ist  20  Cm.  lang; 
es  wird  bei  Verbrennung  von  Substanzen,  die  nur  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten,  mit  grobem 
Knpferoxyd  gefüllt,  oder  —  bei  leicht  verbrennlichen  — 
gar  nicht  eingeschoben,  bei  stickstoffhaltigen  füllt  man  es 
mit  frisch  reducirten  Kupferdrehspänen,  bei  Schwefel-  oder 
chlorhaltigen  mit  Mennige  oder  mit  chromsaurem  Bleioxyd. 
Das  in  den  hinteren  Theil  der  Röhre  bei  CE  einzuschie- 
bende Schiffchen  ist  30  Cm.  lang.  Bei  Analysen  von  Sub- 
stanzen, welche  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
enthalten,  füllt  man  es  mit  massig  geglühtem  Kupferoxyd, 
bei  Analysen  Schwefel-,  chlor-  oder  bromhaltiger  Sub- 
stanzen mit  geschmolzenem  und  gepulvertem  chromsanrem 
Bleioxyd.  Zum  Auffangen  des  bei  der  Verbrennung  pro- 
ducii'ten  Wassers  wendet  Cloez  ein  U-förmiges  mit  schwefel- 
säuregetränktem Bimsstein  gefülltes  Rohr  an,  dann  folgt 
der  Kaliapparat  und  ein  U-förmiges  mit  Kalihydratstück- 


s 


*)  Dieser  Procedur  mass  eiae  grosse  Wichtigkeit  beigelegt  wor- 
den, denn  sie  scheint  die  von  Sa  inte -Ciaire  Deville  u.  Troost 
(Compt.  rend.  57.  965  u.  Zeitschr.  f.  anal.  Chero.  3.  351)  und  Cail- 
letet  (Compt.  rend.  58.  327  n.  1057,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chcm.  3. 
353)  beobachtete,  sehr  bedeutende  Permeabilität  des  glühenden  Eisens 
aufzuheben. 
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chen  gefülltes  Rohr.  Die  durch  das  Yerhrennungsrohr  za  leitende  Luft 
iässt  Gloez  zuerst  durch  ein  kleines,  verdünnte  Kalilauge  enthaltendes 
Flaschchen,  in  dessen  Flüssigkeit  die  Inftznführende  Röhre  nnr  ehen  ein- 
Uacht,  streichen,  dann  durch  einen  stehenden,  am  unteren  Ende  ein- 
geengten CyHnder,  welcher  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bimsstein  ent- 
hält (Fig.  79  inBd.I.  S.  253),  dann  durch  zwei  lange,  wagerecht  hefestigte 
Röhren  mit  aufgehogenen  Enden,  yon  denen  das  erste  mit  porösem 
Chlorcalcium,  das  zweite  mit  Kalihydratstückchen  gefüllt  ist*). 

Soll  eine  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehende 
feste  Substanz  verbrannt  werden ,  so  füllt  man ,  wie  erwähnt ,  die  beiden 
Schiffchen  mit  Kupferoxyd,  erhitzt  das  Rohr,  so  weit  es  im  Ofen  liegt, 
and  leitet  10  bis  15  Minuten  lang  einen  langsamen  Luftstrom  hindurch; 
das  vordere  Ende  bleibt  offen.  Man  Iässt  alsdann  den  das  Schiffchen  CE 
enthaltenden  Theil  des  Rohres  erkalten,  fasst  das  Rohr  mit  der  Zange 
(Fig.  69),  nimmt  den  Stopfen  A  weg,  zieht  das  Schiffchen  heraus  und 

Fig.  69.  Fig.  70.  Fig.  71. 


Iässt  es  in  einem  besonderen,  nur  zu  diesem  Zwecke  bestimmten  geschlos- 
senen Eisenrohre  erkalten,  wenn  man  nicht  vorzieht,  es  in  dem  Yerbren- 
nnngsrohr  erkalten  zu  lassen.  Sobald  das  Schiffchen  hinlänglich  abge- 
kühlt ist,  so  dass  Verflüchtigung  oder  Zersetzung  der  zuzumischenden  orga- 
nischen Substanz  nicht  mehr  zu  befürchten  ist,  zieht  man  es  mit  der  Zange 
heraus,  stellt  es  auf  ein  dünnes  Kupferblech  und  streicht  mittelst  des  ge- 
itielten  Hakens  von  polirtem  Eisen  (Fig.  70)  einen  Theil  des  Kupfer- 
oxydes in  die  kleine  Schaufel  von  Messingblech  (Fig.  71).  Man  vertheilt 
jetzt  rasch  die  zu  verbrennende  Substanz  in  der  ganzen  Länge  des 
Schiffchens  auf  die  gebliebene  Kupferoxydschicht,  schüttet  die  in  der 
Schaufel  enthaltene  rasch  darauf,  schiebt  das  Schiffchen  sofort  in  die 
Verbreonungsröhre,  welche  man  zuvor  mit  den  Absorptionsapparaten 
verbunden  hat,  schliesst  das  Rohr  auch  hinten  mit  seinem  Kork  und 
lasst  die  Luft  langsam  durch  den  Apparat  streichen.  Man  leitet  alsdann 
die  Verbrennung  wie  gewöhnlich,  d.  h.  man  erhitzt  die  Substanz  von  vorn 
nach  hinten  fortschreitend,  während  man  den  mittleren  und  vorderen 
Theil  der  Röhre  im  Glühen  erhält.      Den  Gang  der  Verbrennung  und 


*)  Diese  Anordnung  der  Trockenapparate  ist  nicht  correct.  Sie  Iässt  cblorcal- 
ciumtrockne  Lnfi  eintreten,  während  schwef'elsäuretrockne  aus  dem  das  Wasser  ab* 
sOTbirenden  Apparate  austritt.  Hierdurch  erklärt  es  sich  auch,  dass  Cloez  immer 
einige  Zehntelprocente  Wasserstoff  zu  viel  fand.  Die  Construction  der  Trocken apparate 
i^t  daher  so  zu  ändern,  dass  die  von  Kohlensäure  beireite  Luft  zuletzt  durch  das 
Schwefelsiurerohr  streicht. 
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ihr  Ende  erkennt  man  ans  der  Yergleichang  der  in  das  Kaliflaschchen 
des  Laft-ReinignngB-Apparates  einerseits  and  in  den  gewogenen  Kali- 
apparat andererseits  eintretenden  Gasblasen*  Nach  der  Beendig^ang 
nimmt  man  die  gewogenen  Absorptionsapparate  weg,  fährt  mit  dem 
Erhitzen  der  Rohre  unter  Dorchleitong  eines  stärkeren  Loftstromes  fort, 
um  das  reducirte  Kupfer  wieder  zu  oxydiren,  und  schreitet  dann  sofort 
zur  folgenden  Analyse. 

Flüssige  nicht  flüchtige  Substanzen  behandelt  man  in  gleicher  Weise, 
indem  man  sie  mit  Hülfe  eines  ausgezogenen  Röhrchens  auf  die  Kupfer- 
oxydsohicht  im  Schi£Pchen  CE  bringt  und  ihr  Gewicht  durch  Zurück- 
wagen des  Röhrchens  bestimmt.  —  Flüchtige  Kohlenwasserstoffe  (Amylen, 
Benzin  etc.)  wägt  man  in  einer  kleinen  verstopften  Röhre  mit  ausgezoge- 
nem Ende  ab.  Nach  Wegnahme  des  Stöpfchens  legt  man  das  Röhrchen 
auf  die  in  dem  Schiffchen  GE  befindliche  Kupferoxydschicht  und  zwar 
an  das  Ende  des  Schiffchens,  schiebt  dieses  in  das  Verbrennungsrohr  und 
lässt  einen  langsamen  Luftstrom  die  Röhre  durchstreichen,  deren  vordere 
Hälfte  rothglühend  ist.  Genügt  der  Luftstrom  nicht,  die  Flüssigkeit  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  dem  Kupferoxyd  zuzuführen,  so  erhitzt  man 
den  Theil  des  Rohres ,  in  welchem  sich  die  zu  verbrennende  Flüssigkeit 
befindet,  zuletzt  von  vorn  nach  hinten  fortschreitend. 

^ 

Bei  der  Verbrennung  stickstoffhaltiger  Substanzen  ersetzt  man  das 
mit  Kupferoxyd  gefüllte  Schiffchen  D  durch  ein  mit  Kupferdrehspänen 
gefülltes  Kupferschiffchen ,  deren  erst  oxydirte  Oberfläche  durch  Glühen 
im  Wasserstoffstrom  reducirt  worden  ist.  Der  Luftstrom  muss  alsdann 
besonders  langsam  und  erst  gegen  Ende  etwas  stärker  sein,  damit  der 
vordere  Theil  des  Schiffchens  immer  noch  metallisch  und  somit  fähig 
bleibt,  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  zu  reduciren. 

Bei  Analysen  schwefelhaltiger,  chlor-,  brom-  oder  jodhaltiger  Sub- 
stanzen wendet  man  im  Schiffchen  CE  chromsaures  Bleioxyd  und  im 
Schiffchen  D  vollkommen  trockne  Mennige  oder  ebenfalls  chromsaores 
Bleioxyd  an  und  erhitzt  das  vordere  Schiffchen  nur  zur  beginnenden 
Rothgluth,  damit  der  Inhalt  desselben  nicht  schmelze. 

Bei  der  Verbrennung  organischer  Substanzen,  welche  unorganische 
Körper  enthalten,  wählt  man  zur  Aufnahme  derselben  ein  Porzellanschiff- 
chen, welches  man  auf  einem  Platinblech  mit  aufgebogenen  Rändern  mit 
Hülfe  eines  an  diesem  befestigten  Drahtes  bis  an  die  bleibende  Kupfer- 
oxydschicht in  der  Mitte  des  Rohres  schiebt.  Nachdem  die  Producte  der 
trocknen  Destillation  verbrannt  sind,  verbrennt  schliesslich  die  gebliebene 
Kohle  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  durchgeleiteten  Luft.  Bei  sehr 
schwer  verbrennlichen  Substanzen,  z.  B.  der  graphitartigen  Kohle,  welche 
sich  in  Gasretorten  ablagert,  dauert  die  Operation  zwar  etwas  länger, 
als  wenn  man  Sauerstoff  anwendet,  die  Resultate  fallen  aber  nach  Cloez 
eben  so  genau  aus. 

Auch  zur  Bestimmung  des  Stickstoffes  aus  dem  Volum  nach 
dem  Dumas'schen  Principe  (§.   185  aa.)  lässt  sich,   nach  Angabe  des 
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Yer&asers,  der  beschriebene  Apparat  benutzen.  Das  vordere  Schiffchen 
wird  alsdann  mit  oxjdirt  gewesenen  und  redacirten  Kupferdrehspänen, 
das  hintere  mit  Kupferoxyd  und  der  Substanz  beschickt.  In  das  hintere 
Ende  des  Rohres  leitet  man  mittelst  einer  durch  einen  Hahn  absperrbaren 
Bohre  reine  Kohlensäure  ein,  bis  alle  Luft  aus  demselben  ausgetrieben 
ist.  Sobald  dieses  der  Fall,  sperrt  man  durch  Schliessen  des  genannten 
HAimes  die  Kohlensäure  ab,  bringt  das  vorn  am  Rohre  befestigte  6as- 
leitnngsrohr  unter  den  mit  Quecksilber  und  Kalilauge  gefüllten  Cy linder, 
erhitzt  die  zuvor  nur  in  der  Mitte  und  vom  zum  Glühen  gebrachte  Röhre 
nnn  auch  nach  hinten  zu,  hebt  zuletzt  den  Gylinder  so  weit  thunlich,  um 
den  Qaecksilberdruck  möglichst  zu  verringern,  und  leitet  nun,  nach  Oeff- 
nung  des  Hahns,  Kohlensäure  durch  das  Rohr,  bis  alles  Stickgas  in  den 
Cjlinder  übergeführt  ist.  Die  Einzelheiten  des  Verfahrens  sind  im  Uebri- 
gen  im  §.  185.  aa.  nachzusehen.  Bei  Construction  des  Kohle nsäureent- 
wickelungsapparates  muss  darauf  gesehen  werden,  dass  dem  Gase  die 
Döthige  Spannung  gegeben  werden  kann ,  um  den  Quecksilberdruck  zu 
überwinden. 

b.  C.  M.  Warren,  dessen  Methoden  der  Bestimmung  des  Schwefels 
und  des  Chlors  in  organischen  Substanzen,  schön  in  §.  188. 5.  a.  und  1 90. 3. 
besprochen  sind,  verbrennt  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasser- 
stoffs die  Substanz  ebenfalls  nur  oder  fast  nur  auf  Kosten  von  Sauer- 
stoff. Seine  Yerbrennungsröhre  ist  hinten  in  stumpfem  Winkel  schief 
anfvärts  gebogen.  Die  Substanz  befindet  sich  in  diesem  schief  nach 
oben  gerichteten  Theil ,  in  welchen  je  nach  Bedarf  Sauerstoff  oder  Luft 
eintritt,  und  wird  mittelst  einer  besonderen  Gaslampe  —  bei  flüchtigen 
Körpern  unter  Mitwirkung  einer  dazwischen  geschobenen  Kupferstange  — -, 
erhitzt  Der  wagerechte  Theil  der  Röhre  enthält  zunächst  der  Biegung 
eine  30  bis  36  Cm.  lange  Schicht  sehr  gleichmässig  eingefüllten  Asbestes, 
dann  6  bis  9  Cm.  stark  geglühtes,  grobes  Kupferoxyd,  endlich  wieder 
einen  AsbestpfropfiBn.  Das  Kupferoxyd  dient  als  Indicator,  welcher  an- 
zeigt, ob  unverbrannte  Gase  bis  dahin  gelangen  und  vervollständigt 
erentuell  die  Verbrennung. 

c.  In  Betreff  der  Methode  von  Wheeler*),  welche  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Stickstoff  der  Substanz  in  einem  Acte  zu  bestimmen 
gestattet^  —  von  Franz  Schulze**),  welche  auf  gasvolumetrischen  Prin- 
cipien  beruht  und  auch  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  gestattet,  sowie 
Ton  Th.  Schlösing***),  welche  ebenfalls  zur  gleichzeitigen  Bestimmung 
des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  dient,  muss  ich  auf  die 
Originalabhandlungen  verweisen. 


*)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  96.  239,  —  Zeitecbr.  f.  anal.  Cheiii.  5.  217. 
**)  Zeitacbr.  f.  anal.  Chem.  5.  269. 
***)  Compt.  rend.  65.  957,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  7.  270. 


110    Sechster  Abschnitt.  —  (Elementaranalyse  organ.  Körp.)  [§.  193. 

d.  Während  die  gewöhnlichen  Methoden  der  Elementaranalyse  die 
Oxydation  der  organischen  Substanz  anf  tröcknem  Wege  yomehmen  lassen, 
wird  dieselbe  bei  dem  Verfahren  von  Brunner*)  auf  nassem  Wege  be- 
wirkt durch  Behandlung  der  Substanz  mit  saurem  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure.  —  Das  Verfahren  wird  in  von  Ullgren  modifi- 
cirter  Weise,  d.  h.  unter  Anwendung  von  Ghromsäure  und  Schwefelsäure, 
namentlich  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  den  Eisensorten  ver- 
wandt und  soll  daher  im  speciellen  Theile  bei  der  Analyse  des  Roheisens  etc. 
ausführlich  besprochen  werden. 


III.  Aequivalentbestimmang  der  organischen  Verbindungen. 

Die  Methoden,  nach  welchen  man  das  Aequivalent  organischer  Ver- 
bindungen bestimmt,  weichen  je  nach  den  Eigenschaften  derselben 
wesentlich  von  einander  ab.  Im  Allgemeinen  lassen  sich  drei  Verfah- 
rungsweisen  unterscheiden,  die  zu  dem  genannten  Zwecke  hinfahren. 

§.  193. 

1.  Man  ermittelt  die  Menge  eines  Körpers  von  bekanntem 
Aequivalent,  die  sich  mit  der  ihrem  Aequivalente  nach  zu  be- 
stimmenden Substanz  in  einer  gut  charakterisirten  Verbin- 
dung vereinigt  findet. 

Auf  diese  Weise  bestimmt  man  das  Aequivalent  der  organischen 
Säuren,  der  organischen  Basen  und  vieler  indifferenter  Körper,  welche 
die  Fähigkeit  haben,  mit  Basen  oder  Säuren  Verbindungen  einzugehen.  — 
Wie  aus  den  erhaltenen  Resultaten  das  Aequivalent  berechnet  wird, 
werden  wir  unten  bei  „Berechnung  der  Analysen''  sehen;  hier  sprechen 
wir  nur  von  der  Ausführung. 

a.  Bei  organischen  Säuren  bestimmt  man  das  Aequivalent  am  lieb- 
sten aus  dem  Silbersalz,  weil  man  dabei  fast  immer  sicher  sein  kann, 
dass  man  nicht  mit  einer  basischen  oder  wasserhaltigen  Verbindung  zu 
thun  hat,  und  weil  die  Analyse  ausserordentlich  einfach  ist.  —  Nicht 
selten  werden  jedoch  auch  andere  Salze ,  so  namentlich  die  Blei- ,  Baryt-, 
Kalkverbindungen  angewandt.  (Bei  Bleiverbindungen  muss  man  beson- 
ders darauf  achten,  dass  man  nicht  basische  Salze  für  neutrale  hält,  bei 
Baryt-  und  Kalksalzen  hingegen,   dass    man    nicht  wasserhaltige  Salze 


*)  Poggend.  Annal.  95.  379.  —  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  lfl55.  773. 
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aIs  wasserfrei  betrachtet.)  —  Die  Aasföhrnng  dieser  Bestimmangen  ist 
im  vierten  Abschnitte  bei  den  betreffenden  Basen  ansführlich  besprochen. 

b.  Bei  organischen  Basen  ^  welche  mit  Schwefelsänre,  Salzsäure 
oder  einer  anderen  leicht  bestimmbaren  Sänre  gnt  krystallisirbare  Salze 
bilden,  kann  man  das  Aeqnivalent  einfach  dadurch  bestimmen,  dass  man 
in  einer  abgewogenen  Menge  die  Quantität  der  Säure  nach  den  gewöhn- 
lichen Methoden  ermittelt.  —  Krystallisiren  die  Salze  nicht,  so  bringt 
man,  nach  Liebig^  eine  abgewogene  Menge  des  getrockneten  Alkaloids 
in  eioe  Trockenrohre  (Fig.  72),  bestimmt  das  Gewicht  derselben,  leitet 

Fig.  72.  längere  Zeit  einen  langsamen  Strom  von  wohl- 

getrocknetem salzsaurem  Gas,  zuletzt  (während 
man  die  Röhre  auflOO^C.  erhitzt  (§.  29.  Fig.  34) 
Luft  hindurch  und  bestimmt  die  aufgenommene 
Salzsäure  aus  der  Gewichtszunahme  der  Röhre.  — 
Zur  Controle  kann  man  die  salzsaure  Verbin- 
dung in  Wasser  lösen  und  das  Chlor  mitSilber- 
lösnng  fallen.  —  Auch  aus  den  unlöslichen 
Doppelsalzen,  welche  man  beim  Fällen  der  salzsauren  Basen  mit  Platin- 
chlorid  erhält,  lässt  sich  das  Aequivalent  derselben  bestimmen.  Sie  wer- 
den vorsichtig  (§.  124)  geglüht,  und  das  zurückgebliebene  Platin  ge- 
wogen. 

c.  Bei  indiffereiiUen  Körpern  hat  man  öfters  keine  andere  Wahl,  als 
das  Aequivalent  aus  der  Bleiverbindung  zu  bestimmen ,  indem  manche 
dieser  Körper  mit  anderen  Basen  entweder  gar  keine  oder  keine  rein  dar- 
stellbaren Verbindungen  eingehen.  Bleibt  hierbei  über  den  Werth  des 
Aeqnivalents  auch  leicht  ein  Zweifel,  weil  sich  das  Bleioxyd  oft  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen  mit  den  Substanzen  verbindet,  so  ist  die  Analyse 
solcher  Verbindungen  doch  stets  von  Interesse,  weil  man  daraus  erfährt, 
ob  die  Substanz  sich  als  solche  mit  dem  Bleioxyd  verbindet,  oder  ob  bei 
der  Verbindung  Wasser  austritt. 

Zuweilen  gehen  organische  Substanzen  auch  mit  Wasser  feste  und 
krystallisirbare  Verbindungen  ein,  aus  deren  Analyse  sich  das  Aequiva- 
lent derselben  ableiten  lässt. 

§.  194. 

2.  Man  bestimmt  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes 
der  Verbindung. 

Von  den  vielen  Methoden,  welche  zur  Erreichung  des  genannten 
Zweckes  in  Vorschlag  gekommen  sind,  beschreibe  ich  im  Folgenden  nur 
diejenigen  zwei  ausfQhrlicb,  welche  in  den  Laboratorien  als  die  am  leich- 
testen ausführbaren  und  zweckmässigsten  häufiger  angewandt  werden. 
Bei  allen  Dampfdichtebestimmungen  ist  es  erforderlich,  dass  die  Tem- 
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peratur,  bei  der  sie  Yorgenommen  werden,  hinreiohend  hoch  über  dem 
Siedepunkt  der  betreffenden  Substanzen  liegt,  so  dass  die  Dämpfe  den 
Ansdehnnngscoefficient  der  Gase  besitzen.  Die  ausserordentliche  Wichtig- 
keit dieses  Satzes  ergibt  sich  daraus,  dass  man  bei  den  den  Siedepunkt  nur 
wenig  übersteigenden  Temperaturen  höhere  Dampfdiohten  findet.  Die- 
selben nehmen  mit  steigender  Temperatur  ab  und  werden  erst  bei  einer 
bestimmten  Grenze  oonstant. 


A.     Verfahren  von  Dumas, 

Die  Umrisse  dieser  Methode  sind  folgende :  Man  wägt  ein  mit  trock- 
ner  Luft  gefülltes  Glasgefass,  dessen  Inhalt  später  ermittelt  wird,  berech- 
net, wie  viel  die  Luft  wiegt,  die  es  bei  der  Temperatur  und  dem  Luft- 
drücke, bei  denen  die  Wägung  gemacht  wurde,  fasst,  —  zieht  diese  von 
dem  ersterhaltenen  Gewichte  ab,  und  kennt  somit  das  Gewicht  des  luft- 
leeren Gefasses.  —  Man  bringt  alsdann  die  Substanz,  deren  Dampfdichte 
man  bestimmen  will,  in  überschüssiger  Menge  in  den  Ballon,  setzt  diesen 
so  lange  einer  gleichmässigen ,  den  Siedepunkt  der  Substanz  genügend 
übersteigenden  Temperatur  aus ,  bis  der  Eör|)er  gänzlich  in  Dampf  ver- 
wandelt, und  der  Ueberschuss  desselben  nebst  der  zuvor  im  Ballon  ent- 
halten gewesenen  Luft  herausgetrieben  ist,  yerschliesst  sodann  das  Glas- 
gefass luftdicht,  wägt  es  und  zieht  von  dem  erhaltenen  Gewicht  das  des 
luftleeren  Gefasses  ab.  Man  ken^t  so  das  Gewicht  des  Dampfes  bei 
gegebenem  Volum  und  hat  demnach  die  Anhaltspunkte  zur  Berechnung 
des  specifischen  Gewichtes  des  Dampfes.  Dass  das  Resultat  nur  dann 
richtig  sein  könne,  wenn  man  das  Volum  der  Luft  und  des  Dampfes 
zuerst  auf  normalen  Barometerstand  und  gleiche  Temperatur  reducirt, 
dass  man  demnach  Barometer-  und  Thermometerstand  kennen  müsse,  so- 
wohl bei  der  ersten  Wägung  wie  beim  Verschliessen  des  mit  Dampf 
erfüllten  Gefasses,  bedarf  keiner  Erwähnung. 

Diese  Methode  ist,  wie  sich  von  selbst  versteht,  nur  bei  den  Körpern 
anwendbar,  welche  sich  ohne  Zersetzung  verflüchtigen;  sie  liefert  nur 
dann  genaue  Resultate,  wenn  man  absolut  reine  Substanzen  anwendet.  -~ 
Wir  beschreiben  hier  bloss  die  praktische  Ausführung  und  verweisen 
hinsichtlich  der  Correction  und  Berechnung  der  Resultate,  sowie  in 
Betreff  der  Schlüsse,  die  man  daraus  auf  die  Zussmmensetzung  der  Körper 
ziehen  kann,  auf  „Berechnung  der  Analysen*'  §.  204. 

a.    Apparat  und  Erfordernisse, 

1.  Die  Substanz.  Man  bedarf  von  derselben  etwa  8  Ghramm.  Ihr 
Siedepunkt  muss  einigermaassen  genau  bekannt  sein. 

2.  Ein  Glasballon  mit  ausgezogenem  Halse.  Man  nimmt 
einen  gewöhnlichen  Ballon  aus  reinem,  blasenfreiem  Glase  von  260  bis 
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500  Cabikcentimeter  Inhalt ,  spült  ihn  mit  Wasser  saaber  aus ,  trocknet 
ihn  ToDkommen ,  pumpt  ihn  luftleer,  lässt  trockene  Luft  eintreten  und 
wiederholt  dies  nochmals  (hierzn  dient  der  §.  174  Fig.  24  abgebildete 
Apparat).  Man  erweicht  alsdann  den  Hals  des  Ballons  nahe  am  Bauche 
vor  der  Lampe  and  zieht  ihn  in  der  Weise  ans,  dass  man  ein  Gefass 
Ton  der  in  Fig.  73  dargestellten  Form  erhält. 

Man  schneidet  die  änsserste  Spitze  ab  und  schmelzt  die  Kanten  über 
Fig.  73.  der  Gas-  oder  Weingeistlampe  ein  wenig  rund.  —  (Da 

diese  Spitze  später  schnell  und  fest  zugeschmolzen  werden 
mnss,  so  ist  es  sehr  zweckmassig,  das  Glas  des  Ballons 
in  dieser  Hinsicht  erst  kennen  zu  lernen,  was  am  ein- 
fachsten geschieht,  indem  man  versucht,  die  an  dem 
abgezogenen  ursprünglichen  Halse  des  Ballons  befind- 
liche Spitze  zuzuschmelzen ;  —  lasst  sich  dasselbe  nicht 
leicht  bewerkstelligen,  so  ist  der  Ballon  unbrauchbar.) 

3.  Ein  eisernes  oder  kupfernes  Kesselchen  zur  Aufnahme 
der  Flüssigkeit,  in  welcher  der  BaUon  erhitzt  werden  soll  (siehe 
Flg.  74  a.  f.  S.). 

Was  die  Flüssigkeit  in  dem  Kesselchen  betrifft,  so  muss  man  eine 
solche  wählen,  die  mindestens  30^  bis  40^ G.  über  den  Siedepunkt  der 

Substanz  erhitzt  werden  kann.     Mit  Wasser,  Paraffin  oder  Gel  lassen 

» 

sich  fkst  alle  Bestimmungen  ausführen.  Ein  Chlorcalciumbad  ist  aber, 
venu  seine  Temperatur  (die  sich  bei  völliger  Sättigung  bis  180^  C.  stei- 
gern lässt)  hinreicht,  angenehmer  als  ein  Paraffin-  oder  Gelbad,  weil  sich 
der  Kolben  leichter  reinigen  lässt. 

4.  Ein  Apparat  zur  Befestigung  des  Ballons.  Man  ver- 
fertigt sich  denselben  leicht  selbst  aus  einem  Stabe  und  Eisendraht.  Der- 
selbe wird  bei  der  Operation  in  einen  Retortenhalter  gespannt,  s.  Fig.  74. 

5.  Quecksilber,  und  zwar  eine  Quantität,  welche  mehr  als  hin- 
reiehi,  den  Ballon  damit  anzufüllen. 

6.  Eine  genau  calibrirte  Messröhre  von  etwa  100  Gubikcenti- 
nieter  bhalt 

7.  Gas-  oder  Weingeistlampe  und  Löthrohr. 

8.  Ein  genaues  Barometer. 

9.  ()in  genaues  Thermometer,  mit  entsprechend  hoher  Scala. 

b.    Äuqfährungl 

üt.  Man  legt  den  Ballon  auf  die  Wage  und  bestimmt  sein  Gewicht. 
Oleiehzeitig  stellt  man  ein  Thermometer  in  das  Gehäuse  der  Wage.  — 
Ben  Ballon  lässt  man  10  Minuten  auf  derselben  liegen  und  beobachtet, 
ob  Bein  Gewicht  sich  gleich  bleibt.  Sobald  es  sich  unverändert  zeigt, 
ootirt  man  die  Temperatur ,  welche  das  daneben  stehende  Thermometer 
uigibt,  sowie  den  Barometerstand. 

VreitBint,  qoMititatiTe  AnalyM.    TL,  Q 
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ß.  Man  erhitzt  den  Ballon  gelinde  nnd  taucht  seine  Spitse  in  die 
entweder  an  und  für  sich  flüBaige,  oder  darch  gelinde  Wärme  geechmol- 
zene,  etwa  8  Grm.  betragende  Substanz  tief  ein.  (Hat  dieselbe  einen 
hoch  liegenden  Schmelzpankt ,  so  musa  man  nicht  bloss  den  Banch  des 
Kolbens,  sondern  auch  dessen  Hals  and  Spitze  erwärmen,  damit  die  ein- 
tretende Flasaigkeit  in  dem  Halse  nicht  erstarre.)  Sobald  der  Ballon  sich 
abkühlt  (was  bei  sehr  flüchtigen  Substanzen  durch  Anftröpfeln  von  Aethet 
zu  befördern  ist),  tritt  die  Flassigkeit  in  denselben  ein  nnd  breitet  sich 
darin  ans.     Mehr  als  5  bis  7  Grm.  lästt  man  nicht  hineintreten. 

Y-    Man  erhitzt  den  Inhalt  des  Kesselchena  (a.  3)  anf  40"  bis  50*0. 
nnd  befestigt  alsdann  den  Ballon,    wie  anch  ein  Thermometer  in  dem 
Bade,  so  wie  es  Fig.  74  zeigt     Man  steigert  jetzt  die  Temperatur  des 
Bades,  bis  siedanSiede- 
^'B-  '*■  punkt  der  Substanz  nm 

30  bis  40»  C.  übersteigt, 
nnd  bemüht  sich  (bei 
einem  Chlorcalcinm-, 
Paraffin-  oder  Oelbad), 
dieselbe  zuletzt  mög- 
lichst gleichiSrroig  zn 
erhalten,  was  dnrch  Re- 
gnlirong  des  Feuers  zu 
bewerkstelligen  ist.  So- 
bald die  Temperatur  im 
Kolben  etwas  über  dc-n 
Siedepunkt  der  Substanz 
gestiegen  ist,  strömt  ihr  Dampf  ans  der  Spitze  aus.  Die  St&rke  des 
Stromes  nimmt  mit  der  Temperatur  des  Bades  zu;  allmählich  aber  lässt 
derselbe  nach  und  zuletzt  (etwa  nach  •/(  Stunde)  hört  er  ganz  auf. 
Sollte  sich  in  der  aus  dem  Bade  hervorragenden  Spitze  ein  wenig  Dampf 
zu  Tröpfchen  verdichtet  haben,  so  fährt  man  unter  derselben  mit  einer  ' 
glühenden  Kohle  einigemal  hin  and  her,  wodurch  dieselben  sogleich  ver-  '■ 
fiüchtigt  werden.  Sobald  endlich  bei  der  gewünschten  Temperatur  völli-  , 
ges  Gleichgewicht  eingetreten  ist,  schmelzt  man  die  Spitze  mit  Hülfe 
einer  Lampe  und  eines  Lötbrohres  rasch  nnd  Tollständig  zu  und  notirt 
unmittelbar  darauf  den  Thermometeratand.  —  Die  Gewisaheit,  dass  die 
Spitze  vollkommen  verschiosaen  sei,  erhält  man,  wenn  man  die  ans  dem 
Bade  hervorragende  Spitze  durch  Anblasen  mit  dem  Löthrohre  abküUt, 
Von  dem  Dampfe  verdichtet  eich  alsdann  eine  kleine  Menge  und  diese 
bildet  eine  PlOasigkeitasäule,  welche  durch  die  Capillaranziehaug  in  dem 
finde  der  Röhre  festgehalten  wird.  Ist  die  Spitze  nicht  fest  geschlossen, 
so  zeigt  sich  dtern  Erscheinnug  nicht  —  Man  beobachtet  alsdann  auch 
den  Barameteratand  noch  einmal  nnd  notirt  ihn,  falls  er  sich  seit  der 
ersten  Beobachtung  verändert  haben  aoUte. 
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t»  Man  nimmt  den  zngeschmolzenen  Ballon  ans  dem  Bade,  reinigt 
um  nach  dem  Erkalten  anfs  Sorgfaltigste,  trocknet  ihn  YoUkommen,  w&gt 
ilm  wie  oben  und  erfahrt  so  das  Gewicht  der  darin  befindlichen  Substanz. 

£.  Man  tancht  die  Spitze  des  Ballons  der  ganzen  Länge  nach  unter 
Qaeckfiüber,  macht  unweit  des  Endes  einen  Feilstrich  und  bricht  die  Spitze 
ab.  Alsbald  stürzt  das  Quecksilber  in  den  Ballon,  in  dem  durch  Verdichtung 
des  Dampfes  ein  luftleerer  Raum  in  demselben  entstanden  ist.  (Man  legt 
bierbei  den  Bauch  des  Ballons  in  die  hohle  Hand  und  diese  auf  den  Rand 
der  Wanne.)  Enthielt  der  Ballon  beim  Zuschmelzen  keine  Luft  mehr, 
so  follt  sich  derselbe  jetzt  vollkommen  mit  Quecksilber,  im  anderen  Falle 
bleibt  eine  Luftblase  in  demselben.  In  beiden  F&llen  misst  man  das  im 
Ballon  befindliche  Quecksilber,  indem  man  es  in  die  graduirte  Röhre  (a.  6) 
aosgiesat,  —  im  letzten  fallt  man  den  Ballon  alsdann  mit  Wasser  und 
misat  auch  dieses.  Die  Differenz  beider  Messungen  gibt  die  Menge  der 
Luft  an. 

Auf  die  so  erhaltenen  Resultate,  welche  bei  guter  Ausfuhrung  der 
Wahrheit  sehr  nahe  kommen,  gründet  man  nun  die  Berechnung,  wie 
anten  bei  „Berechnung  der  Analysen^  §.  204  gezeigt  werden  wird. 

B.     Verfahrungsweisen    atrf   Orundlage   des    Oay-Lussac'schen 
Principes. 

Während  bei  dem  Dumas'schen  Verfahren  die  Substanz  nachträg- 
licb  gewogen  wird,  deren  Dampf  einen  bekannten  Raum  unter  bestimmten 
Umatänden  erfüllt  hat,  wird  bei  dem  Gay-Lussac' sehen  Verfahren  er- 
mittelt, welchen  Raum  der  Dampf  einer  zuvor  abgewogenen  Substanz- 
menge  unter  bestimmten  Umstanden  einnimmt.  —  Man  führt  die 
Methode  am  zweckmässigsten  in  der  vonA.  W.Hof  mann*)  empfohlenen 
Weise  aus. 

Man  bedarf  dazu  einer  oben  geschlossenen  calibrirten  Glasrohre 
Ton  etwa  1  M.  Länge  und  15  bis  20  Mm.  Weite.  Diese  Röhre  wird 
sorgfaltig  mit  Quecksilber  gefüllt  und  in  einer  kleinen  Quecksilberwanne 
umgestülpt,  so  dass  sich  oben  eine  20  bis  30  Cm.  hohe  Barometerleere 
tödet  Die  Röhre  ist  fast  in  ihrer  ganzen  Länge  von  einer  80  bis  90  Gm. 
Ungen,  30  bis  40  Mm.  weiten  Glashülle  umgeben,  die  sich  oben  —  über 
dem  zngeschmolzenen  Ende  der  calibrirten  Röhre  —  zu  einem  Zulei- 
tottgsrohre  von  massiger  Weite  verengt,  welche  rechtwinklig  umge- 
bogen ist.  Unten  ist  die  Glashülle  durch  einen  Stopfen  verschlossen, 
dareh  dessen  mittlere  weitere  Bohrung  die  calibrirte  Röhre  hindurch- 
geht, während  eine  zweite  engere  Bohrung  eine  Abzugsröhre  umschliesst. 
IKe  Glashülle  dient  dazu ,  das  innere  Rohr  auf  eine  bestimmte  höhere 
Temperatur  zu  bringen  und  darin  zu  erhalten.  Zu  dem  Ende  leitet 
man  dnrch  die  obere  rechtwinklig  gebogene  Röhre  Dämpfe  einer  Flüssig- 
keit Ton  constantem  und   geeignet   hohem   Siedepunkte   ein   (Wasser, 

*)  Ber.  der  deutsch,  ehem.  Gesdlsch.  1.  198,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  8.  83. 
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Anilin  etc.)-  Bei  Anwendung  von  Wasser  lässt  man  die  Dämpfe  aus 
der  Abzugsrohre  frei  entweichen,  —  bei  Anwendung  yon  Anilin  oder 
einer  anderen  Flüssigkeit  aber  verbindet  man  die  Röhre  mit  einem  geeig- 
neten Kühlapparate.  Hof  mann  hat  sich  durch  directe  Beobachtung 
überzeugt,  dass  auf  diese  Weise,  bei  hinreichend  rascher  Dampfentwicke- 
lung ,  der  Raum  zwischen  der  Glashülle  und  dem  calibrirten  Rohre ,  und 
somit  auch  dieses  letztere,  constant  die  Siedetemperatur  der  angewandten 
Flüssigkeit  besitzt,  so  dass  eine  Temperaturbeobachtung  während  des 
Versuches  unnöthig  ist. 

Bei  Ausführung  der  Methode  wägt  man  die  Flüssigkeit,  deren 
Dampfdichte  bestimmt  werden  soll,  in  einem  ganz  kleinen  Fläschchen 
ab,  welches  aus  einem  Stückchen  eines  dünnen  Glasröhrchens  dargestellt 
und  mit  eingeriebenem  Glasstopselchen  verschlossen  ist.  Die  Grrösse  der 
Fläschchen  wählt  man  entsprechend  der  Natur  der  Flüssigkeit ;  die  klein- 
sten mögen  10,  die  grössten  100  Milligramm  Wasser  fassen.  Das  ge- 
wogene Fläschchen  lässt  man  nun  in  der  Barometerröhre  aufsteigen.  Häufig 
springt  das  Stöpselchen  schon  ab,  sobald  das  Fläschchen  in  die  Tori- 
celli* sehe  Leere  gelangt.  Gleichgültig  ob  dies  geschehen  oder  nicht, 
beginnt  man  jetzt  mit  der  Erwärmung,  indem  man  Wasserdampf,  Anilin- 
dampf  oder  den  Dampf  einer  anderen  Flüssigkeit  von  constantem  Siede- 
punkt, den  man  in  einem  Glas-  oder  Kupfergefäss  entwickelt,  durch  die 
obere  Röhre  der  Glashülle  einleitet.  Nach  kurzer  Zeit  springt  nunmehr 
das  Stöpselchen  von  dem  Fläschchen  ab,  wenn  es  richtig  eingeschliffen 
war,  die  Flüssigkeit  tritt  aus  und  verwandelt  sich  in  Dampf  und  die 
Quecksilbersäule  im  Barometerrohre  sinkt.  Wenn  der  Dampf  den 
Zwischenraum  zwischen  Barometerrohr  und  Glashülle  genügend  lange 
durchströmt  hat,  Temperaturconstanz  eingetreten  ist  und  der  Qneck- 
silberstand  in  dem  Barometerrohre  sich  nicht  mehr  ändert,  so  schreitet 
man  zu  den  Ablesungen  und  notirt  den  Barometerstand  und  den 
Stand  des  Quecksilbers  innerhalb  und  ausserhalb  der  Barometerröhre. 
Zur  Ablesung  des  letzteren  ist  es  bequem,  wenn  die  Barometerröhre 
ausser  der  Eintheilung  in  Gubikcentimeter  noch  eine  Millimeter- 
theilung  hat.  —  Die  Temperatur  des  Dampfes  und  des  Quecksilbers 
ist  —  wie  oben  erwähnt  —  gleich  der  des  Siedepunktes  der  Flüssigkeit, 
deren  Dämpfe  zur  Erhitzung  gedient  haben,  bei  dem  herrschenden  Baro- 
meterstand. —  Bei  der  Berechnung,  auf  welche  ich  im  §.  204  zurück- 
kommen werde,  muss  —  wenn  man  bei  höherer  Temperatur  gearbeitet 
hat  —  die  Spannkraft  der  Quecksilberdämpfe  berücksichtigt  werden  und 
ebenso  die  Temperatur  des  Quecksilbers.  In  Betreff  des  letzteren  Punk- 
tes ist  eine  kleine  Ungenauigkeit  nicht  zu  vermeiden,  da  die  mittlere 
Temperatur  des  Quecksilbers  nicht  berücksichtigt  werden  kann,  welche 
da  herrscht,  wo  das  erhitzte  Quecksilber  innerhalb  der  Glashülle  und 
das  nicht  erhitzte  unterhalb  derselben  an  einander  stossen.  Von 
irgend  erheblichem  Einfluss  auf  das  Ergebnis«  aber  ist  dieser  Umstand 
nicht. 
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Die  Tortheilfl,  welche  das  Rofmsnn'sche  Verfahren  bietet,  sind 

trheblich,  denn  ea  gestattet  nach  dem  Gay-LasBac'BoheH  Principe  Gas- 

lulomgewicht«  anch  bei  höheren  Temperaturen  za  beBtimmeo,  ohne  daas 

mM  irgendwie  durch  die  giftigen  Qaecksilberdämpfe  belästigt  würde,  — 

die  Dampfatmoiph&re  bietet  eine  TemperatorcoDstanE,  wie  sie  aof  andere 

Pj|.  75  Webe  acbwer  zu  erreichen  ist  und  dieBe- 

nlifli-lifiincr  i^M  Rasvolums  ISfist  sich  mit 

lit  bewirken.  Der  grösate 

der,  daas  man  anter  so 

der  sieh  bis  anf  20  und 

abstimmen  l&sst,  beider- 

liedrigen    Temperataren 

'ür  viele  Körper,  die  bei 

it    bei    ISO«  C.     (nach 

jar  bei   1820C.)  sieden, 

Ben  Umständen  die  Än- 

serdampf,  nnd  der  Dampf 

»denden  Anilins  ist  heisB 

isTolum gewicht  des  Ani- 

bei  198''C.    siedenden 

[es  bei    218*   siedenden 

A.  Schröder  selbst  des 

m  Cumarins)  mit  Sicher- 

sränderte Form  desUof- 
«rates  hat  H.  Wichel- 
en.    Fig.  75  stellt  den 
dten  Apparat  dar. 
ffstück,  das  an  dasBaro- 
ind  in  der  Qaeckailber- 
!n  wi  rd ,  n  achdem  die  Snb- 
it    Dasselbe  bleibt,  mit 
Qaeckailber  gefüllt,  an 
dem     langen     Rohre 
hangen,  macht  also  mit 
demselben    zusammen 
ein  Heberrobr  ans  nnd 
gestattet,  dasselbe  ganz 
in  die  Dampfhülle  ein- 
I  zuführen     und     ohne 

Wanne  weiter    zu  ar- 

*)  In  Betreff  der  linDreichen  Art,   in  welcher  licb  A.  Schrfider  dei  Hofminn'. 
Kben  Appirmte*    nu   Bertimmaag   dea   Kiyttallwueergebaltes   ia   S4lzeD   etc.    bedient, 
nrj^.  Ber.  der  deotich.  cbinn.  QeKllich.  i.  471,  —  Zeibcbr.  t.  mnil.  Cbem.  II.  9S. 
**)  Ber.  d.  deuUcb.  ehem.  Geiellsch,  18T0.  les,  —  Zeit^hr.  f.  iDel.Chem.  9.466, 
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beiten.  Die  Rücksicht  auf  verBchieden  erwärmte  Quecksilbersäulen  fallt 
dadurch  fort. 

Das  durch  die  Erwärmung  verdrängte  Quecksilber  fliesst  aus  der 
engen  Oe&ung  des  Schliffstückes  ab  und  geht  mit  den  Dämpfen  durch 
das  Rohr  e  in  den  Kühler  und  in  die  Vorlage.  Die  Linie  h  bezeichnet 
den  Constanten  Punkt  auf  der  in  Gubikcentimeter  und  Millimeter  ge- 
theilten  Röhre,  der  ein-  für  allemal  zur  Ablesung  der  zurückbleibenden 
Quecksilbersäule  benutzt  wird.  Das  äussere  Rohr  d  hat  die  Form  eines 
unten  erweiterten  Cylinders,  damit  das  zu  erzeugende  Dampfvolumen  nicht 
zu  gross  sei.  Das  Ganze  ruht  auf  einem  grossen  Kork  c,  aus  dem  das 
Leitungsrohr  e  noch  oberhalb  der  Tischfläche  austritt.  Das  innere  Rohr 
muss  unweit  seines  zugeschmolzenen  Endes  durch  einen  mit  Ausschnitten 
versehenen  Kork  in  dem  äusseren  befestig^  werden,  wie  es  die  Zeichnung 
erkennen  lässt;  denn  wollte  man  es  auf  dem  Schliffstück  ruhen  lassen,  so 
würde  dies  leicht  zerbrechen. 

Andere  Methoden,  welche  ebenfalls  auf  dem  Gay -Lussac* sehen 
Principe  beruhen,  haben  Hugo  Schiff*),  W.  M.  Watts**)  und  Andere 
angegeben. 

C.  Auf  einem  von  dem  Gay-Lussac'schen  etwas  abweichenden 
Principe  beruhen  die  Methoden  der  Dampfdichtebestimmung  von  Gra- 
bowski***)  und  Landoltf).  Bei  dem  Verfahren  von  Grabowski 
erhitzt  man  zwei  gleiche,  anfangs  mit  Quecksilber  gefüllte  Röhren  in 
gemeinschaftlichem  Luftbade  auf  übereinstimmende  Temperatur.  Die 
eine  der  Röhren  nimmt  das  mit  der  gewogenen  Substanz  gefüllte  Küg ei- 
chen oder  Fläschchen  auf.  Sobald  die  Dämpfe  der  Flüssigkeit  den  Zu- 
stand überhitzten  Dampfes  angenommen  haben,  leitet  man  so  lange 
trockene  Luft  in  die  andere  Röhre,  bis  die  Luft  das  gleiche  Volum  mit 
dem  Dampfe  zeigt.  Diese  Gleichheit  muss  dann,  falls  nicht  Dissociation 
eintritt,  bei  Steigerung  der  Temperatur  fortbestehen,  ebenso  beim  Ab- 
kühlen bis  zu  der  Temperatur,  für  welche  die  untere  Grenze  der  nor- 
malen Dampfdichte  eintritt.  Nach  vollständigem  Erkalten  wird  die  an- 
gewandte Luffcmenge  auf  bekannte  Weise  ermittelt,  woraus  sich  dann 
die  Dampfdichte  der  untersuchten  Substanz  einfach  ergibt. 

Während  sich  so  bei  Grabowaki's  Methode  die  Menge  der  Normal- 
substanz (Luft)  nach  der  zu  prüfenden  richtet,  bestimmt  Landolt  um- 
gekehrt das  Gewicht  der  zu  prüfenden  Substanz  nach  der  Menge  der 
Normalsubstanz  (Wasser  oder  Chloroform).  Die  unmittelbare  Volum- 
vergleichung unter  gleichen  Druck-  und  Temperaturverhältnissen  haben 
beide  mit  einander  gemein.  —  Eine  Beurtheilung  beider  Methoden  hat 


*)  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  1.  321. 
*♦)  Daselbst  7.  82. 
*♦*)  Daselbst  5.  338. 
t)  Daselbst  11.  322. 
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LPfaandler*)  gegeben  und  dabei  eine  Modification  des  Grab  owski' - 
scHen  Apparates  (Dampferbitzung  statt  Luftbad  and  andere  Art  derLnft- 
zuleiiang)  empfohlen.  In  Betreff  der  Details  verweise  ich  auf  die  Origi- 
Dalabhandlnng. 

D.  Bnnsen^B  Methode'*''^)  beruht  auf  depi  bekannten  Principe,  dass 
man  das  specifische  Gewicht  von  Gasen  und  Dämpfen  kennt,'  wenn  man  ihr 
Gewicht  bei  gleichem,  unter  denselben  Bedingungen  hergestelltem  Volumen 
kennt,  ist  aber  in  der  Anwendung  desselben  ganz  originell.  Man 
fifebraucht  dazu  drei,  beziehungsweise  zwei  Glasröhren,  welche  bis  auf 
Hondertel  eines  Gubikcentimeters  in  ihrem  Rauminhalte  übereinstimmen, 
and  deren  Glasmasse  dabei  bis  auf  Bruchtheile  eines  Milligramms  ein 
und  dasselbe  Gewicht  hat.  Bunsen  wendet  dabei  einen  luftdichten  Yer- 
Khlnss  Yon  so  einfacher  Einrichtung  an,  dass  es  möglich  wird,  dieselben 
ein-  för  aOemal  gewogenen  Röhren  beliebig  oft  zur  Bestimmung  des 
ipecififlchen  Gewichtes  von  Gasen  wie  von  Dämpfen  benutzen  zu  können. 
Zar  Erhitzung  dient  ein  yon  Bunsen  eigens  construirtes  grosses  Luft- 
bad, welches  gestattet  für  eine  lange  Zeitdauer  fast  völlig  constante 
Temperaturen  herzustellen. 

Die  Methode,  deren  Einzelheiten  a.  a.  0.  aufs  Genaueste  beschrieben 
sind,  bat  das  Eügenthümliche ,  dass  man  durch  sie  stets  unter  Benutzung 
derselben  Röhren  das  specifische  Gewicht  von  Gasen  und  Dämpfen  durch 
einfache  Bestimmung  zweier  Gewichtsdifferenzen  erhält,  ohne  dass  es 
erforderlich  ist,  das  Volumen,  den  Druck  und  die  Temperatur  der  Dämpfe 
und  Gase  zu  kennen.  Die  Genauigkeit  der  Resultate,  welche  B  uns  ein 
erbielt,  ist  so  gross,  dass  bei  Kohlensäure  wie  bei  Aetherdampf  die  Diffe- 
renzen erst  in  der  dritten  Decimale  ihren  Ausdruck  finden,  aber  die  Aus- 
fubmng  der  Methode  erfordert  einen  hohen  Grad  von  Uebung  in  Her- 
stelliing  von  Glasapparaten  und  grosses  Geschick. 

E.  Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  von  Körpern  von  sehr  hohen 
Siedepmikten  geschieht  nach  der  Methode  von  Deville  undTroost***), 
in  Betreff  deren  ich  auf  die  Originalabhandlung  verweise. 

§.  196. 

3.  Eine  grosse  Anzahl  indifferenter  Körper  lassen  sich  mit  Basen 
oder  Sauren  schlechterdings  nicht  verbinden ,  oder  nur  zu  Verbindungen, 
aas  denen  sich  das  Aequivalent  nicht  gut  ableiten  lässt.  In  solchen  Fäl- 
len bestimmt  man  das  Aequivalent  derselben ,  indem  man  durch  Einwir- 
kung von  Säuren,  Basen,  Halogenen  etc.  Spaltungs-,  Substitutions-  oder 
sonstige  Ümwandlungsproducte  darstellt,  deren  Aequivalent  bekannt  ist 

^  Ber.  der  deuisch.  ehem.  GeselUch.  5.  575,  —  Zeitechr.  f.  anal.  Chem.  12.  100. 
**)  Zettachr.  f.  anal.  Chem.  6.  1. 
***)  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  113.  42. 
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oder  bestimmt  werden  kann,  —  oder  man  erschliesst  es  aas  der  Bildungs* 
weise  der  fraglichen  Verbindung.  Man  nimmt  in  diesen  Fällen  dasjenige 
Aequivalent  als  das  richtige  an ,  welches  die  einfachste  Erklärung  der 
Entstehungs-  and  der  Zersetznngsprocesse  gestattet.  —  Diese  Art  der 
Aequivalentbestimmung  greift  demnach  tief  in  die  organische  Chemie  ein 
und  kann,  da  sich  allgemein  anwendbare  Yerfahrangsweisen  nicht  augeben 
lassen,  hier  nicht  weiter  besprochen  werden. 


Zweite  Unterabtheilung. 


Berechnung  der  Analysen. 


Ebenso  wie  bei  der  praktischen  Ausführung  der  Analyse  Kenntnisse 
in  der  allgemeinen  Chemie  vorausgesetzt  wurden ,  so  setzen  wir  hier  das 
YerstandnisB  der  allgemeinen  stöchiometrischen  Gesetze  einerseits,  sowie 
die  KenntnisB  der  einfachsten  Rechnungsarten  andererseits  voraus.  — 
Es  ist  ein  grosser  Irrthum ,  wenn  man  glaubt ,  um  chemische  Berechnun- 
gen ausführen  zu  können,  müsse  man  ein  guter  Mathematiker  sein.  Man 
mag  die  Versicherung  hinnehmen,  dass  man  mit  klarer  Ueberlegung,  mit 
KenntnisB  der  Decimalbrüche  und  der  einfachen  Gleichungen  alle  ge- 
wöhnlicheren Berechnungen  auszuführen  im  Stande  ist.  -*  Ich  sage  dies 
nicht  etwa,  um  junge  Chemiker  und  Pharmaceuten  von  dem  höchst  wich- 
tigen Studium  der  Mathematik  abzuhalten,  sondern  nur  in  der  Absicht, 
Solchen,  welche  nicht  Gelegenheit  hatten,  tiefer  in  diese  Wissenschaft  ein- 
zudringen ,  die  Scheu  zu  benehmen ,  welche  sie ,  wie  mich  die  Erfahrung 
lehrte,  häufig  vor  chemischen  Berechnungen  hegen.  —  Ich  habe,  aus  die- 
8em  Grunde  alle  im  Folgenden  anzustellenden  Berechnungen  auf  mög- 
lichst verständliche  Art  und  ohne  Logarithmen  ausgeführt. 


I.     Berechnung  des  gesuchten  Bestandtheils  aus  der 
gefundenen   Verbindung,   und  Darstellung  des  Gefundenen 

in  Procenten. 

§.  196. 

Wie  sich  aus  den  in  der  „Ausführung  der  Analyse*'  beschriebenen 
Bestimmungs-  und  Trennungsmethoden  ergibt,  werden  die  Körper,  deren 
Gewicht  man  bestimmen  will,  zuweilen  als  solche,  meisten?  ftber  in  Ver- 
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bindangen  von  bekannter  Zosammensetznng  abgeschieden.  —  In  der 
Regel  pflegt  man  die  Resultate  auf  100  Thle.  Substanz  zu  berechnen, 
weil  man  dadurch  eine  deutlichere  Uebersicht  über  dieselben  erhält  Wur- 
den die  Bestandtheile  unverbunden  ausgeschieden^  so  kann  dies  geradezu 
geschehen,  hat  man  sie  aber  in  einer  Verbindung  abgeschieden,  so  muas 
man  aus  dieser  erst  den  gesuchten  Bestandtheil  berechnen. 


1.    Berechnung  der  Resultate  auf  Gewichtsprocente,  wenn  die 
gesuchte  Substanz  als  solche  abgeschieden  wurde. 

a.  Bei  festen  Körpern,  Flüssigkeiten  oder  Oasen,  die  durch  Wägung 
bestimmt  wurden, 

§.  197. 

Bei  diesen  ist  die  Berechnung  so  einfach,  dass  ich  sie  nur  der  Voll- 
ständigkeit wegen  durch  ein  Beispiel  erläutere. 

Man  hat  Quecksilberchlorür  analysirt  und  das  Quecksilber  als  Me- 
tall abgeschieden  (§.  118.  1.).  —  2,945  6rm.  Quecksilberchlorür  gaben 
2,499  Grm.  Quecksilber: 

2,945  :  2,499  =  100  :  x 

X  =  84,85 

d.  h.    nach    unserer   Analyse    enthalten    100    Thle.    Quecksilberchlorür 
84,85  Thle.  Quecksilber  und  demnach  15,15  Chlor. 

Da  man  bereits  weiss,  dass  das  Quecksilberchlorür  aus  2  Aeq. 
Quecksilber  und  1  Aeq.  Chlor  zusammengesetzt  ist,  und  die  Aequiyalent- 
zahlen  beider  Elemente  bekannt  sind,  so  kann  man  hieraus  die  wahre 
procentische  Zusammensetzung  berechnen.  —  Analysirt  man  nun  Sub- 
stanzen von  bekannter  Zusammensetzung  zur  Uebung,  so  pflegt  man,  um 
die  Genauigkeit  der  Analyse  mit  Leichtigkeit  überschauen  zu  können, 
das  gefundene  und  berechnete  Resultat  neben  einander  zu  stellen,  z.  B.: 

gefunden  berechnet  (vergl.  §.  84  b.) 

Quecksilber     .     84,85     .     .     .     84,94 
Chlor     .     .     .     15,15     .     .     .     15,06 

100,00  100,00 

b.  Bei  Oasen,  die  gemessen  wurden. 

§.  198. 

Hat  man  ein  Gas  durch  Messung  bestimmt,  so  muss  man,  ehe  man 
es  auf  Gewichtsprocente  berechnen  kann,  wissen,  welcher  Gewichtsmenge 
das  gefundene  Volumen  entspricht.    Da  man  nun  durch  genaue  Versuche 
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ermittelt  bat,  wieviel  bestimmte  Volumina  eines  Gases  wiegen,  so  ist 
aoch  diese  Recbnung  eine  einfache  Regel-de-Tri- Aufgabe ,  sofern  man 
Gelegenheit  hat,  das  Gas  unter  denselben  Umstanden  zu  messen,  auf 
weiche  sich  das  durch  frühere  Versuche  gefundene  Verhältniss.des  Vo- 
lums znm  Gewicht  bezieht.  —  Die  Umstände  aber,  welche  hier  in  Be- 
tracht kommen,  sind: 

Temperatur  und  Luftdruck. 

Ausserdem  kann  noch  die 

Spannung  des  Wasserdampfes 
in  Betracht  kommen,  sofern  man  sich  des  Wassers  als  Sperrflüssigkeit 
bedient  hat  oder  überhaupt  das  Gas  feucht  gemessen  wurde. 

In  der  am  Ende  des  Buches  befindlichen  Tabelle  Nr.  5  nun,  in 
velcher  angegeben  ist,  wieviel  Gramm  je  1  Liter  der  dort  genannten 
Gase  wiegt,  ist  eine  Temperatur  von  0^  und  ein  Luftdruck  von  0,76 
Meter  Quecksilber  angenommen.  Wir  müssen  demnach  vor  AUem  sehen, 
vie  man  bei  anderen  Temperaturgraden  und  anderem  Barometerstande 
gemessene  Gasvolumina  auf  0^  und  0,76  Barometerstand  zurückführt. 

ee.  Reduction  eines  Gasvolums  von  beliebiger  Tempera- 
tur auf  0^  oder  eine  beliebige  andere  Temperatur 
»wischen  0«  und  lOO^C. 

Man  nahm  früher,  wie  bekannt,  in  Bezug  auf  die  Ausdehnung  der 
Gue  folgende  Sätze  allgemein  an: 

1)  Alle  Gase  dehnen  sich  zwischen  gleichen  Temperaturgrenzen  gleich- 
viel ans. 

2)  Die  Ausdehnung  eines  und  desselben  Gases  zwischen  denselben 
Temperaturgrenzen  ist  unabhängig  von  seiner  anfanglichen  Dich- 
tigkeit. 

Wenngleich  nun  die  Richtigkeit  dieser  Annahmen  durch  die  ge- 
Daaen  Untersuchungen  von  Magnus  und  von  Regnault  nicht  völlig 
bestätigt  wurde,  so  kann  man  sich  bei  Temperaturreductionen  derjenigen 
Gase,  welche  bei  Analysen  am  häufigsten  gemessen  werden,  doch  immer 
aoch  getrost  an  die  alten  Sätze  halten ,  indem  gerade  für  diese  Gase  die 
Aosdehnungscoefficienten  kaum  von  einander  abweichen,  und  indem  die 
Gase  niemals  unter  bedeutend  verschiedenem  Drucke  gemessen  werden. 

Als  den  der  Wahrheit  am  nächsten  kommenden  Ausdehnungscoeffi« 
cient  der  Gase,  d.  h.  als  die  Grösse,  um  welche  sich  Gase  ausdehnen, 
wenn  sie  vom  Gefrierpunkte  bis  zum  Siedepunkte  des  Wassers  erhitzt 
werden,  haben  wir  nach  den  eben  genannten  Untersuchungen 

0,3665 
aDzunehmen.     Demnach  dehnen  sich  die  Gase  für  jeden  Grad  des  Gel- 

ains'schen  Thermometers   um      *  ,    d.  i.   um  0,003665   ihres  Vo- 

lumens aus. 
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Fragen  wir  somit,  wieviel  Raum  nimmt  1  Cubikcentimeter  Gas  Yon 
0®  bei  10^  C.  ein,  so  finden  wir 

1  X  (1  +  10  X  0,003665),  d.  i.  =  1,03665. 

Fragt  man,  wieviel  100  CG.  von  0°  bei  10®  C,  so  findet  man 

100  X  (1  +   10  X  0,003665),  d.  i. 
100  X  1,03665,  d.  i.  103,66500. 

Fragt  man,  wieviel  1  CG.  von  10®  G.  bei  0\  so  findet  man 

•z — ; ~r ^  ,^r^^^»^  ,  d.  i.  =  0,965. 

1  +  10  X  0,003665  ' 

Wieviel  sind  103,665  GG.  von  10®  G.  bei  0®? 

103,665 

'       =  100. 

1  +  10  X  0,003665 

Fasst  man  die  Berechnungsweisen  allgemein,  so  lassen  sie  sich  also  aas- 
drücken. 

Will  man  ein  Gasvolum  von  einer  niedrigeren  Temperatur  auf  eine 
höhere  berechnen,  so  sucht  man  zuerst,  indem  man  zu  1  das  durch 
Multiplication  der  Gradeonterschiede  mit  0,003665  erhaltene  Product 
addirt,  die  Ausdehnung  für  die  Yolumeinheit,  und  multiplicirt  alsdann 
die  so  gewonnene  Zahl  mit  der  gegebenen  Menge  der  Volumeinheiten. 
Reducirt  man  umgekehrt  ein  Gasvolum  yon  höherer  Temperatur  anf 
ein  solches  von  geringerer,  so  hat  man  die  Menge  der  Volumeinheiten 
durch  oben  genannte  Zahl  zu  dividiren ;  denn  (man  kann  es  sich  so  den- 
ken)  durch  Multiplication  mit  derselben  kam  sie  ja  auf  die  Grösse,  in  der 
sie  uns  erscheint. 

In  Betreff  der  Kohlensäure  ist  zu  bemerken ,  dass  ihr  Ausdehnungs- 
coefficient  von  dem  der  Luft  und  anderer  permanenter  Gase  etwas  ab- 
weicht. Nach  Magnus  ist  derselbe  für  1®G.  nicht  0,003665,  sondern 
0,00369,  —  nach  Regnault  0,00371. 

ß.  Reduction  eines  Gasvolums  von  gewisser  Dichtigkeit 
auf  einen  Barometerstand  von  0,76  Meter  oder  einen 
beliebigen  anderen. 

Nach  dem  Mariotte'schen  Gesetze,  welches  bei  nicht  condensir- 
baren  Gasen  und  innerhalb  der  Druckunterschiede,  wie  solche  bei  Gas- 
analysen vorkommen,  volle  Geltung  hat,  sind  die  Volumina  der  Gase 
umgekehrt  proportional  dem  Drucke ,  unter  dem  sie  sich  befinden.  Ein 
Gas  nimmt  demnach  einen  um  so  grösseren  Raum  ein,  je  geringer  der 
Druck  ist,  der  auf  ihm  lastet,  und  einen  um  so  geringeren,  je  grösser 
dieser  ist. 

Gesetzt  also,  ein  Gas  nehme  bei  einem  Druck  von  1  Atmosphäre 
10 GG.  ein,  so  wird  es  bei  einem  solchen  von  10  Atmosphären  1  CG. 
und  bei  einem  von  Yiq  Atmosphäre  100  GG.  einnehmen. 
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Nichts  kann  daher  einfacher  sein,  als  die  Kedaction  eines  Gases  von 
gegebener  Spannung  anf  den  Normalharometerstand  (=  760  Millimeter 
Qnecksilber)  oder  einen  heliehigen  anderen,  z.  B.  den  hei  Gasanalysen 
öfters  angewandten  von  1000  Millimetern. 

Nehmen  wir  an,  ein  Gas  nehme  hei  einem  Barometerstande  von  780 
Millimeter  100  CG.  ein,  wie  yiel  wird  es  hei  760  einnehmen-?  Jedenfalls 
mehr,  nnd  zwar 

760  :  780  =  100  :  ä 
X  =  102,63. 

Wieviel  hetragen  100 CG.  Gas,  hei  750  Millimeter  Quecksilberdruck 
gemessen,  hei  760  Millimeter?     Jedenfalls  weniger;  und  zwar 

760  :  750  =  100  :  a? 
X  =  98,68. 

Wieviel  sind  150  GG.  Gas  hei  760  Mm.  gemessen,  reducirt  anf  einen 
Druck  von  1000  Mm.: 

1000  :  760  =  150  :  a; 
X  =  114. 

Condensirhare  Gase  folgen  dem  Mari  ott ersehen  Gesetze  nicht  genau, 
und  zwar  weichen  die  am  leichtesten  oondensirharen  Gase  am  meisten 
ab.  Von  oondensirharen  Gasen  kommt  hei  den  häufiger  vorkommenden 
UnUrsuchungen  namentlich  die  Kohlensäure  in  Betracht;  doch  hraucht 
man  hei  den  geringen  Druckdifferenzen,  wie  sie  hei  Gasanalysen  vor- 
kommen, von  der  Abweichung  vom  Mar iotte' sehen  Gesetze  nur  hei 
Analysen  Rücksichi  zu  nehmen,  welche  sehr  hohe  Ansprüche  an  Genauig- 
keit befriedigen  sollen.  Bei  grösseren  Druckdifferenzen  werden  die  Unter- 
schiede schon  hemerklicher  und  es  wird  z.  B.  um  Kohlensäuregas  hei 
gleichbleibender  Temperatur  auf  sein  halbes  Volum  zu  condensiren  nicht 
ein  Druck  von  2  Atmosphären,  sondern  —  nach  Regnault  —  nur  ein 
«olcher  von  1,98292  Atmosphären  erfordert. 

y.    Berechnung  eines  mit  Wasserdampf  gesättigten  Gases 
auf  sein  Yolum  in  trockenem  Zustande. 

Es  ist  bekannt,  dass  das  Wasser  hei  jeder  Temperatur  ein  Bestreben 
kat,  sich  in  Gas  zu  verwandeln.  Die  Grösse  dieses  Bestrebens  (die  Span- 
Dnng  des  Wasserdampfes) ,  welche  einzig  und  allein  von  der  Temperatur, 
nieht  aber  davon,  oh  das  Wasser  sich  im  leeren  Räume  oder  aber  in 
irgend  einer  Gasatmosphäre  hefindeji,  abhängig  ist,  pflegt  man  auszu- 
hacken, indem  man  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  angibt,  welche  dieser 
Spftonung  das  Gleichgewicht  hält.  Die  folgende  Tabelle  gibt  die  Grösse 
<ier  Spannung  für  die  Temperaturgrade  an ,  welche  bei  Analysen  vorzu- 
kommen pflegen  (vergl.  Magnus,  Poggend.  Annal.  Bd.  61.  S.  247). 
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Temperatur 

in 
Graden  C. 


0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 


Spannkraft 

in 
Millimetern. 


4,525 

4,867 

5,231 

5,619 

6,032 

6,471 

6,939 

7,436 

7,964 

8,525 

9,126 

9,751 

10,421 

11,130 

11,882 

12,677 

13,519 

14,409 

15,351 

16,345 

17,396 


Temperatnr 

in 
Graden  G. 


21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 


Spannkraft 

in 
ICülimetem. 


18,505 
19,675 
20,909 
22,211 
23,582 
25,026 
26,547 
28,148 
29,832 
31,602 
33,464 
35,419 
37,473 
39,630 
41,893 
U,268 
46,758 
49,368 
52,103 
54,969 


Hat  man  demnach  ein  Gas  über  Wasser  abgesperrt,  so  ist  unter 
sonst  gleichen  Umstanden  sein  Volum  immer  grösser,  als  wenn  es  durch 
Quecksilber  abgesperrt  wäre,  indem  eine  der  Temperatur  des  Wassers 
entsprechende  Menge  Wasserdampf  sich  dem  Gase  beimischt,  und  indem 
dessen  Spannung  einem  Theile  der  das  Gas  zusammendrückenden  Laft- 
säule  das  Gleichgewicht  hält,  so  dass  diese  nicht  ganz  zur  Wirkung 
kommen  kann.  Will  man  daher  den  wahren  Druck  kennen  lernen,  unter 
dem  sich  das  Gas  befindet,  so  muss  man  von  dem  scheinbaren  den  durch 
die  Tension  des  Wasserdampfes  in  seiner  Wirkung  aufgehobenen  Theil 
abziehen. 

Gesetzt,  wir  hätten  bei  759  Mm.  Barometerstand  und  einer  Tempe- 
ratur des  Sperrwassers  von  15^  C.  100  CG.  Gas  gemessen;  welches  Volum 
würde  es  im  trocknen  Zustande  bei  normalem  Barometerstande  einnehmen  ? 

Die  Spannung  des  Wasserdampfes  ist  nach  der  Tabelle  bei  15^  C. 
=  12,677,  also  befindet  sich  das  Gas  nicht  unter  dem  scheinbaren  Drucke 
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Ton  759  Mm.,  sondern  unter  dem  wirklichen  von  759  —  12,677,  d.  i. 
Ton  746,323  Mm. 

Naninehr  ist  unsere  Rechnung  auf  die  in  ß,  betrachtete  zurück- 
gefohrt  und  wir  sagen: 

760  :  746,323  =  100  :  « 
X  =  98,20. 

Hat  man  nun  durch  die  in  a.  und  ß,  und  respective  y.  betrachteten 
fiechnungen  das  auf  Gewichtsprocente  zu  berechnende  Gas  in  die  Yer- 
hlltnisse  gebracht,  auf  welche  sich  die  Angaben  der  Tabelle  5  beziehen, 
80  braucht  man  nur  statt  des  Volums  das  Gewicht  zu  setzen,  um  alsdann 
durch  einfache  Regel-de-Tri-Ansätze  sein  Ziel  zu  erreichen. 

Wie  viel  Gewichtsprocente  Stickstoff  sind  in  einer  analysirten  Sub- 
stanz, wenn  0,5  Grm.  30  GG.  trockenes  Stickstoffgas  bei  0^  und  760  Mm. 
geliefert  haben? 

In  der  Tabelle  finden  wir,  dass  1  Liter  (1000  GG.)  Stickgas  von 
0^  und  760  Mm.  1,25617  Grm.  wiegt;  wir  setzen  daher  an: 

1000  :  1,25617  =  30  :  a? 

X  =  0,0377 
mid  femer: 

0,5  :    0,0377  =  100  :  a? 
X  =  7,54, 

demnach  sind  in  der  untersuchten  Substanz  7,54  Gewichtsprocente  Stick- 
stoff enthalten. 


2.  Berechnung  der  Kesultate  auf  Gewichtsprocente,  wenn  die 
gesuchte  Substanz  in  einer  Verbindung  abgeschieden 
wurde,  oder  wenn  eine  Verbindung  aus  einem  ihrer  Be- 
standtheile  bestimmt  werden  soll. 

§.  199. 

Hat  man  eine  zu  bestimmende  Substanz  nicht  als  solche,  sondern  in 
einer  anderen  Form  gewogen  oder  gemessen,  z.  B.  Kohlensäure  als  koh- 
lensaoren  Kalk,  —  Schwefel  als  schwefelsauren  Baryt,  —  Ammoniak  als 
Stickstoff,  —  Ghlor  durch  titrirte  Jodlösung  etc.,  so  muss  man,  um  die 
Rechnung  auf  die  in  1.  betrachtete  zurückzufahren,  die  Quantität  des 
gesuchten  Körpers  aus  der  Menge  des  Gefundenen  berechnen. 

Um  diesen  Zweck  zu  erreichen,  kann  man  entweder  einen  Regel-de- 
Tri- Ansatz  machen,  oder  man  kann  sich  abgekürzter  Methoden  be- 
dienen« 

Wir  haben  Wasserstoff  als  Wasser  gewogen  und  1,000  Grm.  erhal- 
ten ;  wie  viel  Wasserstoff  ist  darin  ? 
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Ein  Aeqaivalent  Wasser  besteht  aus: 

1  Gewichtstheil  WasserstofiP, 

8  Gewichtstheilen  Sauerstoff, 

9  Gewichtstheile  Wasser. 

Wir  setzen  demnach  an: 

9:1  =  1,000  :  x 
X  =  0,11111  .  .  . 

Aus  dem  eben  betrachteten  Ansätze  ergibt  sich  folgende  Gleichling: 

—  X  1,000  =  X 

d.  i.  0,11111  .  .  .X  1,000  =  X 

oder  allgemein  ausgedrückt: 

Wasser  X  0,11111  .  .  .  =  Wasserstoff. 

Beispiel. 

517  Wasser,  wieviel  Wasserstoff? 
517X0,11111  =  57,444. 

Aus    dem    oben   betrachteten  Ansatz    ergibt    sich  ferner   folgten  de 
Gleichung: 

9^  _    1,000 

\    ~       X 

1,000 


also  9  = 


also  X  = 


X 

1,000 


9 
oder  allgemein  ausgedrückt: 

Wasser  dividirt  durch  9  =  Wasserstoff. 

Beispiel. 

517  Wasser,  wieviel  Wasserstoff? 
—  =  57,444. 

Auf  diese  Art  kann  man  für  eine  jede  Verbindung  constante  Zahlen 
finden,  mit  jenen  sie  multiplicirt  oder  dividirt  werden  muss,  damit  man 
den  gesuchten  Bestandtheil  findet  (vergl.  Tab.  3). 

So  ergibt  sich  z.  B.  der  Stickstoff  aus  dem  Platinsalmiak,  wenn  man 
denselben  durch  15,884  dividirt,  oder  mit  0,062957  multiplicirt,    so  der 
Kohlenstoff  aus  der  Kohlensäure,    wenn    man   dieselbe  mit  0,2727   . 
multiplicirt,  oder  durch  3,666  .  .  .  dividirt. 
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Diese  Zahlen  sind  schon  hei  Weitem  nicht  so  einfach  and  heqnem 
&ls  die,  welche  wir  heim  Wasserstoff  fanden ;  sie  lassen  sich  deshalb  nicht 
80  gut  auswendig  behalten.  Daher  merkt  man  sich  z.  B.  bei  der  Kohlen- 
säure besser  einen  anderen  allgemeinen  Ansdruck,  nämlich  den : 

Kohlensänre  X  3        *^   ,  ,        ,    «« 
=  Kohlenstoff, 

welcher  ans  dem  Ansatz 

22  :  6  =  gefundene  Kohlensäure  :  x 
abgeleitet  ist;  denn 

22  :  6  =  11  :  3. 

Auf  eine  sehr  einfache  Art  erreicht  man  den  genannten  Zweck  auch 
mittelst  der  hinten  angehängten  Tab.  4.  —  Auf  dieser  Tabelle  findet 
man  die  Menge  des  gesuchten  Bestandtheils  für  jedc^ahl  der  gefundenen 
Verbindung  Yon  1  bis  9,  und  somit  braucht  man  bloss  diese  Werthe  zu 
addiren. 

So  finden  wir  z.  B.  bei  Wasserstoff: 


Gefunden. 


Qesacht. 


WusentolL 


0,11111 


0^222 


0,38838 


0,44444 


0,ß6656 


6 


0,66667 


0,77778 


8 


0,88889 


9 


1,00000 


Daraus  ersehen  wir  also,  dass  in  1  Theil  Wasser  0,11111  Theile 
Wasserstoff,  —  in  5  Theilen  Wasser  0,55655  Theile  Wasserstoff,  —  in 
9  Theilen  1,00000  etc.  enthalten  ist. 

Will  man  nun  wissen,  wieviel  z.  B.  in  5,17  Wasser  Wasserstoff  ist, 
»  findet  man  dies,  indem  man  die  für  5,  für  Vio  und  für  Vioo  geltenden 
Zahlen  zusammenzählt,  also : 

0,55555 

0,011111 

0,0077778 

0,5744388. 

Warum    man    die  Zahlen    in    der    angegebenen  Weise    und '  nicht 


«tva  80 


0,55555 
0,11111 
0,77778 


1,44444 

addiren  müsse,  ergibt  sich  yon  selbst;  denn  auf  letztere  Art  hätten  wir 
ja  die  für  5,  für  1  und  für  7  geltenden  Werthe  zusammengezählt,  das 
lieiast,  wir  bätten  gefunden,  wie  viel  in5  +  l+7  =  13,  nicht  aber 
wie  viel  in  5,17  Wasser  Wasserstoff  enthalten  ist.   —   Aus  derselben 
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Betrachtang  ergibt  sich,  dass  man,  um  den  Wasserstoff  in  517  Wasser 
zu  finden,  die  Komma  also  versetzen  mnss: 

65,555 
1,1111 

0,77778 

57,44388. 


3.    Berechnung  der  Resultate  auf  Gewichtsprocente  bei  indi- 
recten  Analysen. 

§.  200. 

Aus  dem  Begriffe  einer  indirecten  Analyse,  welcher  Bd.  I.  S.  635  festge- 
stellt ist,  geht  zur  Genüge  hervor,  dass  man  für  die  bei  indirecten  Ana- 
lysen vorkommenden  Rechnungen  keine  allgemein  gültigen  Regeln  auf- 
stellen könne.  .In  jedem  speciellen  Falle  muss  sich  der  Verstand  den 
richtigen  Weg  bahnen.  Wir  betrachten  hier  die  Art  der  Berechnung 
bei  den  wichtigeren  der  im  fünften  Abschnitte  angeführten  indirecten 
Scheidungen.     Sie  mögen  als  Beispiele  dienen  für  etwaige  andere. 

a.    Indirede  Bestifwmung  des  Natrons  und  Kalis. 

.  Dieselbe  wird  am  besten  ausgeführt,  indem  man  die  Snmme  der 
Chlormetalle  und  das  darin  enthaltene  Chlor  bestimmt. 

Die  Art  der  Berechnung  ergibt  sich  aus  folgendem  Beispiel: 
Man  habe  gefunden  3  Grm.  Chlornatrium  -|~  Chlorkalium  und  darin 
1,6876  Chlor. 

Aeq.  des  Chlora        Aeq.  des  E  Cl        Gefundenes  Chlor 
35,46  :  74,69         =  1,6876  :  x 

X        =  3,650 

Wäre  alles  Chlor  an  Kalium  gebunden  gewesen,  so  hätten  die  Chlor- 
metalle 3,550  wiegen  müssen.  Da  sie  weniger  wiegen,  ist  auch  Chlor- 
natrium zugegen  und  zwar  eine  der  Differenz,  d.  i.  3,560  —  3,000 
=  0,550  proportionale  Menge,  welche  gefunden  wird  nach  dem  An- 
sätze : 

Die  Differenz  der  Aequivalente  des  KCl  und  NaCl  (16,09)  verhält 
sich  zu  dem  Aequivalent  des  Na  Cl  (58,50) ,  wie  die  gefundene  Differenz 
zu  dem  vorhandenen  Ghlomatrium,  also : 

16,09  :  58,50  =  0,550  :  X 

X  =  2,000  NaCl 
und     3  —  2  =  1,000  KCl. 

Hieraus  leitet  sich  folgende  abgekürzte  Rechnung  ab: 
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Man  multiplicire  den  Chlorgehalt  des  Gemenges  mit  2,1035,  — 
liehe  Ton  dem  Producte  ab  die  Summe  der  Chlor metaUe  and  multipli- 
cire den  Beet  mit  3,6358,  so  findet  man  das  im  Salzgemenge  enthaltene 
Chornatrinm. 

Aach  folgende  Formel  *)  führt  einfach  zum  Ziele : 

74,594  h  4-  58,50    n=C  (Chloridsumme) 
35,457  ÄJ  -f  35,457  n  =z  c  (Chlormenge) 

l  bedeutet  wie  oft  mal  das  in  Grammen  ausgedrückte  Aequiyalent 
des  Cblorkaliums  in  der  in  der  Substanz  vorhandenen  Chlorkaliummenge 
enthalten  ist,  also  auch  wie  oft  das  Aequiyalent  des  Kaliums  in  der 
darin  yorhandenen  Ealiummenge  oder  das  Aequiyalent  des  Chlors  in  der 
ao  Ealiom  gebundenen  Chlormenge  enthalten  ist. 

n  ist  die  h  entsprechende  Grösse  für  Natrium. 

Also  drückt  74,594  %  das  yorhandene  Chlorkalium  aus. 
Ebenso  „       58,500  n    „  „  Chlomatrium  „ 

35,457  h  entspricht  dem  an  Kalium 
und  35,457  n  dem  an  Natrium  gebundenen  Chlor. 

• 

Wenn  mit  C  die  Chloridsumme  und  mit  c  die  Gesammtchlormenge 
faexeichnet  wird,  so  ergeben  sich  die  obigen  Gleichungen. 
Ans  diesen  resultirt 

_  C  —  74,594  fe  _  e  —  35,457  k 

^  "~         58,500         "~"         35,457 
Dud  daraus 

C  —  1,6499  c 

~         16,094 
Die  gesuchte  Chlorkaliummenge  ist  dann: 

K  Cl  =  74,594  h  =  4,634895  C  —  7,647048  c. 


b.    Indirede  Bestimmung  des  Sirontians  und  Kalks, 

IHeselbe  kann  ausgeführt  werden,  indem  man  die  Summe  der  koh- 
lensaoren  Salze  und  die  darin  enthaltene  Kohlensäure  bestimmt  (§.  1 54. 8.). 
^Teaeizt  wir  hätten  gefunden  2  Grm.  kohlensaure  Salze  und  darin  0,7383 
Kohlensäure : 

Aeq.  der  CO3     Aeq.  des  SrO,  CO2     Gefundene  CO2 
22  :  73,75  =     0,7383  :  x 

X  =     2,47498. 


*)  Kretichy,  ZeiUcbr.  f.  anal.  Cbem.  15.  44.    —    Ein  Schreibfehler,   der  sieb  in 
'derselben  befindet,  ist  in  obiger  Formel  corrigirt. 

9* 
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D.  h.  w&re  alle  KohlenBänre  an  Strontian  gebunden,  so  hätten  die 
kohlensauren  Salze  wiegen  müssen  2,47498  6rm.  Das  Mindergewicht 
=  0,47498  ist  proportional  dem  vorhandenen  kohlensauren  Kalk,  und  es 
ergibt  sich  letzterer  aus  dem  Ansätze: 

Die  Differenz  der  Aeqnivalente  des  SrO,  GQs  und  des  GaO,  CO] 
(23,75)  verhält  sich  zu  dem  Aeqnivalente  des  GaO,  GOg  (50),  wie  die 
gefundene  Differenz  zu  dem  vorhandenen  kohlensauren  Kalk,  also 

23,75  :  50  =  0,47498  :  x 
x=z\ 

Also  bestand  obiges  Gemenge  aus  1  Grm.  kohlensaurem  Kalk  und 
1  Grm.  kohlensaurem  Strontian. 

Aus  der  Auseinandersetzung  lässt  sich  folgende  abgekürzte  Rech- 
nung ableiten: 

Man  multiplicire  die  gefundene  Kohlensäure  mit  3,8523,  ziehe  von 
dem  Producte  die  Summe  der  kohlensauren  Salze  ab  und  multiplicire 
den  Rest  mit  2,10526,  so  findet  man  den  kohlensauren  Kalk. 


c.    Indirede  Bestinmung  des  Chlors  und  Broms  (§.  169.  1.). 

Gesetzt  das  Gemenge  von  Ghlorsilber  und  Bromsilber  hätte  2  Grm. 
gewogen,  und  die  Gewichtsabnahme  beim  Ueberleiten  des  Ghlors  0,100  Grm. 
betragen.     Wie  viel  Ghlor  und  wie  viel  Brom  ist  in  dem  Gemenge? 

Hierbei  hat  man  sich  bloss  zu  vergegenwärtigen,  dass  die  Gewichts- 
abnahme nichts  anderes  ist,  als  der  Unterschied  im  Gewichte  zwischen 
dem  zuerst  da  gewesenen  Bromsilber  und  dem  an  seine  Stelle  getretenen 
Ghlorsilber,  um  ohne  Mühe  folgenden  Ansatz  zu  verstehen:  Die  Differenz 
zwischen  den  Aequivalenten  des  Ghlorsilbers  und  Bromsilbers  verhält 
sich  zum  Aeqnivalent  des  Bromsilbers  wie  die  gefundene  Gewichtsabnahme 
zu  X,  d.  i.  zu  dem  in  dem  Gemenge  enthalten  gewesenen  Bromsilber, 
demnach  in  Zahlen: 

44,49  :  187,88  =  0,1  :  rr 

X  =  0,422297. 

In  den  2  Grm.  des  Gemenges  sind  also  0,422297  Grm.  Brom^ 
Silber,  demnach  2  —  d,422297  =  1,577703  Grm.  Ghlorsilber  enthalten 
gewesen. 

Als  allgemeine  Regel  ergibt  sich  aus  dieser  Entwickelung,  dass  man 

187  88 
die  gefundene  Gewichtsabnahme  nur  mit     .  .  *      ,  d.  i.  mit  4,22297  zu 

44,49 

multipliciren  brauche,  um  die  Quantität  des  in  dem  Gemenge  enthalten 
gewesenen  Bromsilbers  zu  finden.  —  Kennt  man  aber  die  Menge  des 
Bromsilbers,  so  kennt  man  auch  die  des  Ghlorsilbers,  und  aus  diesen  Da- 
ten berechnet  man  alsdann  nach  §.199  die  Mengen  und  nach  §.  196  die 
Gewichtsprocente  des  Broms  und  Ghlors. 
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Anhangzul. 

Mittlere  Werthe,  Verlast  und  Ueberschuss  bei  Analysen. 

§.  201. 

Wenn  man  bei  der  Analyse  einer  Substanz  einen  Bestandtheil  aus 
dem  Verlust  bestimmt,  d.  i.  wenn  man  seine  Menge  dadurch  findet,  dass 
man  die  Summe  der  übrigen  von  dem  Ganzen  abzieht,  so  ist  es  ersicht- 
lich, dass  man  bei  Berechnung  auf  Gewichtsprocente  immer  100  als 
Summe  bekommen  muss.  Jeder  Verlust  oder  Ueberschuss ,  den  man  bei 
Bestimmung  der  einzelnen  Bestandtheile  erhalten  hat,  trifft  hier  den 
einen  aus  dem  Verlust  bestimmten  Bestandtheil,  daher  solche  Bestim- 
mnngen  nur  dann  hinl&ngliche  Genauigkeit  bieten,  wenn  die  übrigen 
Bestandtheile  mit  gutem  Resultat  bestimmt  wurden.  Die  Genauigkeit 
wird,  wie  leicht  zu  ersehen,  um  so  grösser  sein,  je  geringer  die  Anzahl 
der  direct  bestimmten  Bestandtheile. 

Hat  man  hingegen  jeden  Bestandtheil  besonders  bestimmt,  so  müsste 
man  bei  absolut  genauen  Resultaten  in  der  Summe  der  einzelnen  die 
Menge  des  Ganzen  haben.  Da  aber,  wie  wir  oben  (§.  96)  gesehen  haben, 
jede  Analyse  mit  gewissen  Ungenauigkeiten  behaftet  ist,  so  wird  man  in 
Wirklichkeit  bei  Berechnung  auf  Gewichtsprocente  bald  mehr,  bald  weni- 
ger als  100  bekommen. 

Auch  in  solchem  Falle  hat  man  die  gefundenen  Resultate  geradezu 
ULznföhren. 

So  fand  z.  B.  Pelouze  bei  der  Analyse  des  chromsauren  Ghlor- 
kalittms: 


Kalium 

21,88 

Chlor 

19,41 

.    Ühromsäure 

58,21 
99,50 

So  fand  Berzelius  bei  Analyse 

des  Uranoxyd- 

Kalis : 

Kali 

12,8 

Uranoxyd 

86,8 

99,6 
So  fand  Plattner  bei  der  Analyse  des  Magnetkieses: 

von  Fahlun  von  Brasilien 

Eisen  59,72  59,64 

Schwefel         40,22  40,43 

99,94  100,07. 
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Nicht  zu  gestatten  ist  es,  den  etwaigen  Verlost  oder  Ueberschoss  auf 
die  sämmtlicheD  Bestandtheile  nach  Yerhältniss  zu  vertheilen ,  weil  er  ja 
niemals  von  den  einzelnen  Bestimmungen  in  gleichem  Maasse  herrührt, 
nnd  weil  man  durch  solches  Umrechnen  Anderen  die  Möglichkeit  be- 
nimmt, die  Genauigkeit  der  Analyse  zu  beurtheilen.  —  Man  braucht  sich 
des  Geständnisses  nicht  zu  schämen,  dass  man  etwas  zu  wenig  oder  zu 
viel  bekommen  hat,  sofern  der  Verlust  oder  Ueberschuss  innerhalb  ge- 
wisser Grenzen  liegt,  die  bei  verschiedenen  Analysen  yerschieden  sind, 
und  welche  Kundige  stets  zu  beurtheilen  wissen. 

Hat  man  eine  Analyse  zwei-  oder  mehrmal  gemacht,  so  pflegt  man 
in  der  Regel  den  mittleren  Werth  als  das  richtigste  Resultat  anzunehmen. 
Dass  ein  solcher  um  so  mehr  Vertrauen  verdient,  je  weniger  er  von  den 
einzelnen  Resultaten  (welche  immer  entweder  vollständig  oder  wenigstens 
in  Betreff  des  Maximums  und  Minimums  angeführt  werden  müssen)  ab- 
weicht, liegt  auf  der  Hand. 

Da  die  Genauigkeit  einer  Analyse  nicht  abhängig  ist  von  der  Menge 
der  angewandten  Substanz,  sofern  man  nur  überhaupt  nicht  allzu  geringe 
Mengen  in  Arbeit  nahm,  so  hat  man  bei  Bestimmung  von  Mittelwerthen 
diese  unabhängig  von  den  Mengen  der  zur  Analyse  verwandten  Substanz 
zu  machen ,  d.  h.  man  muss  nicht  die  Substanzmengen  einerseits  und  die 
Gewichte  des  darin  bestimmten  Bestandtheils  andererseits  addiren  nnd 
auf  diese  Art  den  Procentgehalt  bestimmen,  sondern  man  muss  aus  jeder 
einzelnen  Analyse  den  Procentgehalt  berechnen,  und  aus  diesen  Resultaten 
das  Mittel  ziehen. 

Gesetzt  eine  Substanz  AB  enthielte  50  Proc.  A.  —  Wir  hätten  bei 
zwei  Analysen  folgende  Resultate  erhalten: 

1)  2  Grm.  AB  gaben    0,99  Grm.  A. 

2)  50  Grm.  AB  gaben  24,00  Grm.  A. 

Aus  Analyse  1.  ergibt  sich,  dass  AB  enthält    49,50  Proc.  A, 
n        2.       „         „        „     AB       „         48,00      „      „ 


Summa    97,50  Proc.  A. 
Mittel     48,75      „      „ 

Falsch  wäre  es,  zu  sagen: 

2  4-  50  =  52  AB  gaben  0,99  +  24,0  =  24,99  A, 

also  enthalten  100  AB  .  .  .  48,06  A,  —  denn  rnaii  sieht  leicht  ein,  dass 
bei  dieser  Art  der  Berechnung  der  Einfluss  der  besseren  Analyse  1.  auf 
den  Mittelwerth,  wegen  der  verhältnissmässig  geringen  Substanzmenge, 
so  gut  wie  vollständig  vernichtet  wird. 


§.  202.]  Berechnung  der  Analysen.  135 

IL     Aufstellnng  empirischer  Formeln. 

§.  202. 

Wenn  man  eine  Verbindung  in  Hinsicht  auf  ihre  procentische  Zu- 
ufflmenfletznng  kennt,  so  kann  man  dafür  eine  sogenannte  empirische 
Formel  finden,  d.  h.  man  kann  das  relative  Verhältniss  der  einzelnen 
Beatandtheile  in  Aequivalenten  ausdrücken,  in  einer  Formel,  welche,  wenn 
man  sie  wieder  auf  Gewichtsprocente  berechnet,  Zahlen  gibt,  die  mit  dcD 
gefimdenen  ganz  oder  nahezu  übereinstimmen.  —  Auf  die  Aufstellung 
solcher  empirischen  Formeln  bleiben  wir  bei  allen  den  Substanzen  be- 
schrinkt,  bei  welchen  sich  das  Aequiralent  nicht  bestimmen  lässt,  z.  B. 
bei  Holz&ser,  bei  allen  gemengten  Substanzen  etc. 

Das  Verstfindniss  des  sehr  einfachen  Verfahrens  wird  sich  aus  folgen- 
den Betrachtungen  ohne  Mühe  ergeben. 

Wenn  man  in  Kohlensäure  die  relative  Anzahl  der  Aequivalente 
finden  wollte,  wie  würde  man  verfahren? 

Man  würde  sagen: 

Das  Aequivalent  des  Sauerstoffis  verh&lt  sich  zu  der  Sauerstoffmenge 
im  Aequivalent  der  Kohlensäure,  wie  sich  1  verhält  zu  a;,  d.  i.  zu  der 
Anuhl  der  Sauerstofi^uivalente  in  der  Kohlensäure,  also 

8  :  16  =  1  :  « 

x  =  2.  , 

Auf  dieselbe  Art  würde  man  die  Anzahl  der  KohlenstofifHquivalente 
finden  durch  den  Ansatz : 

6  6  =  1  :  a? 

(Aeq.  des  C)  (Kohlenstoff  in  1  Aeq. 

Kohlensäure) 
a;  =  1. 

Setzen  wir  jetzt  den  Fall ,  wir  wüssten  das  Aequivalent  der  Kohlen- 
siare  nicht,  sondern  nur  die  procentische  Zusammensetzung, 

27,273  Kohlenstoff 
72,727  Sauerstoff 

100,000  Kohlensäure, 

so  moBS  sich  doch  das  relative  Verhältniss  der  Aequivalente  heraussteUen, 
irenn  wir  auch  irgend  eine  beliebige  Zahl  als  Aequivalent  annehmen, 
i  B.  100. 

Machen  wir  nun  unter  dieser  Voraussetzung  die  obigen  Ansätze ,  so 
bekommen  wir: 
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8 

78,727                    —  l  :x 

(Aeq,  des  0) 

•    (Sauerstoffmenge  im  an- 

genommenen  Aeq.  100) 

X                      — 9,0910, 

nnd  ferner 

• 

6 

27,273                    —l:x 

(Aeq.  des  C) 

(Kohlenstoffmenge  im  an- 

genon^poenen  Aeq.  100) 

X  =  4,5455. 

Wir  sehen,  die  Zahlen,  welche  das  Yerhältniss  der  Sanerstoff-  and 
KohlenstofiPäqoiyalente  ausdrücken,  haben  sich  geändert,  das  Verhält- 
niss  aber  ist  geblieben;  denn 

4,5455  :  9,0910  =  1  :  2. 

Allgemein  lässt  sich  demnach  das  Verfahren  also  aasdrücken: 

Man  nimmt  eine  beliebige  Zahl,  am  bequemsten  100,  als  Aeqoiva- 
lent  der  Verbindung  an,  und  sucht,  wie  oft  die  Aequivalentzahl  eines 
jeden  Bestandtheiles  in  der  Menge  desselben  Bestandtheiles  enthalten 
ist,  welche  sich  für  das  angenommene  Aequiyalent  der  Verbindung  er- 
gibt. Hat  man  auf  diese  Art  die  das  Verhältniss  ausdrückenden  Zahlen 
gefunden,  so  ist,  wenn  man  will,  die  empirische  Formel  schon  fertig. 
Man  pflegt  sie  jedoch  der  Uebersichtlichkeit  wegen  auf  den  möglichst 
einfachen  Ausdruck  zu  bringen. 

Nehmen  wir  nun  ein  etwas  complicirteres  Beispiel  vor,  z.  B.  die 
Berechnung  der  empirischen  Formel  für  Mannit. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  Mannits  ist: 

39,56  Kohlenstoff 
7,69  Wasserstoff 
52,75  Sauerstoff 

100,00. 

Wir  bekommen  somit  folgende  Ansätze: 

6  39,56  =  l  :  X 

X  =  6,593 

1  7,69  =  l  :  X 

X  =  7,690 

8  :  52,75  =  1  :  a? 

X  =  6,593 

Wir  haben  nunmehr,  wenn  wir  wollen,  schon  die  empirische  Formel 
für  den  Mannit,  nämlich: 

^6,593  ^7,690  Oe^gs» 

Man  sieht  auf  den  ersten  Blick ,  dass  die  Anzahl  der  Kohlenstoff- 
und  die  der  Sauerstoffaquivalente  gleich  ist ,  und  es  fragt  sich  jetzt ,  ob 
man  die  gefundenen  Verhältnisse  nicht  durch  kleinere  Zahlen  ausdrücken 
könne. 
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IMese  Frage  wird  durch  ein  einfaches  Rechenexempel  hesuitwortet, 
welches  auf  Yerachiedene ,  am'  bequemsten  i^ber  auf  folgende  Weise  ange- 
setzt werden  kann: 

6,593  t  7,690  =  60  :  a; 

(statt  *  60  könnte  jede  andere«  Zahl  als  drittes  Glied  der  Proportion  ge-  . 
setzt  werden,  aber  die  genannte  ist  sehr  passend,  weil  die  meisten  Zahlen 
darin  aufgehen) 

a?  =  70. 

Wir  haben  demnach  als  einfachere  Formel 

Cßo  H70  Oßo  =  Cg  H7  Og. 

Die  oben  angeführte  procentische  Zusammensetzung  des  Mannits  war 
die  berechnete,  also  blieb  übef  die  Formel  kein  Zweifel.  Nehmen  wir 
jetzt  die  Resultate  einer  wirklichen  Analyse  desselben. 

Oppermann  erhielt  von  1,593  Grrm.  beim  Verbrennen  mit  Kupfer- 
oxyd 2,296  Kohlensaure  und  1,106  Wasser.     Daraus  berechnet  sich: 

39,31  Kohlenstoff 
7,71  Wasserstoff 
52,98  Sauerstoff 

100,00; 

und  wenn  wir  die  obigen  Ansätze  machen,  so  erhalten  wir  als  ersten 
Ausdruck  der  empirischen  Formel 

^6,552  H7  jio  06,632  * 

and  durch  den  Ansatz 

6,552  7  7,710  =  6,0  :  a; 
finden  wir  x  =  7,06. 

Betrachtet  man  nun  diese  Zahlen,  so  findet  man,  dass  7,06  ohne 
Ungenaoigkeit  mit  7,00  vertauscht  werden  könne,  sowie  dass  der  Unter- 
schied zwischen  6,552  und  6,622  so  gering,  dass  beide  gleich  zu  setzen. 
Man  kommt  somit  durch  diese  Betrachtungen  ebenfalls  zu  der  Formel 

Ce  H7  Oet 

imd  den  Prüfetein,  ob  die  Formel  recht  ist,  gibt  nun  die  Zurückberech- 
nimg  der  Formel  auf  Procente  ab.  Je  weniger  die  berechneten  Procente 
Ton  den  gefundenen  ab  weichen,,  um  so  mehr  hat  man  Grund,  die  Formel 
als  richtig  zu  betrachten.  Weichen  beide  mehr  ab,  als  durch  die  Fehler- 
grenzen der  Methoden  erklärlich  ist,  so  hat  man  Ursache,  die  Formel  als 
falsch  zu  betrachten  und  eine  andere  aufzustellen;  denn  man  sieht  leicht 
ein,  dass  far  eine  Substanz ,  sofern  man  ihr  Aequivalent  nicht  kennt,  aus 
einer  und  derselben  oder  aus  sehr  nahe  übereinstimmenden  Analysen  ver- 
schiedene Formeln  berechnet  werden  können,  weil  die  gefundenen  Zahlen 
niemals  absolut  richtig,  sondern  immer  nur  Annäherungen  sind, 


• 
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Z.  B.  bei  Mannit: 

berechnet 

gefunden 

für                    für 

Cß     39,56       Cg       39.67 

39,31 

H7       7,69       Hg         7,44 

7,71 

Oß     52,75       Os       52,89 

52,98 

[§.  203. 


100,00  100,00  100,00 

111.     Aufstellung  rationeller  Formeln. 

§.  203. 

Kennt  man  ausser  der  procentischen  Zusammensetzung  aach  das 
Aequivalent  einer  Substanz,  so  kann  man  dafür  eine  rationelle  Formel 
aufstellen,  d.  h.  eine  solche,  welche  nicht  nur  das  relative  Yerhältnias  der 
Aequivalente ,  sondern  auch  ihre  absolute  Menge  in  einem  Aequivalente 
der  Verbindung  ausdrückt. 

Folgende  Beispiele  mögen  zur  Erläuterung  dienen. 

1.    Bestimmung    der    rationellen    Formel    der    Unter- 
schwefelsäure. 

Durch  die  Analyse  ist  gefunden,  erstens  die  procentische  Zusammen- 
setzung der  Unterschwefelsäure,  zweitens  die  procentische  Zusammen- 
setzung des  unterschwefelsauren  Kalis,  nämlich: 

Schwefel.     .     .     44,44  KaU 39,562 

Sauerstoff    .     .     55,56  Unterschwefelsäure     .     60,438 

Unterschwefelsäure  100,00  Untevschwefelsaures  Kali  100,000 

(Aequivalent  des  Kalis  =  47,13.) 

Aus  dem  Ansätze 

39,562  :  60,438  =  47,13  :  % 

x  =  12 

ergibt  sich  als  X  die  Summe  der  Aequivalentzahlen  der  in  der  Unter- 
schwefelsäure enthaltenen  Bestandtheile,  d.  i.  das  Aequivalent  der  Unter- 
schwefelsäure. 

Wir  brauchen  jetzt  bei  der  weiteren  Berechnung  kein  hypothetisches 
Aequivalent  mehr  anzunehmen,  wie  wir  dies  §.  202  bei  Mannit  thun 
mussten,  denn  wir  kennen  ja  das  rechte,  und  können  somit  gleich  an- 
setzen : 

100  :  44,44  =*  72  :  » 
X  =  32, 

d.  i.  gleich  der  Summe  der  Aequivalentzahlen  des  Schwefels, 
uud  ferner 
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100  :  55,56  =  72  :  » 

X  =  40, 

d.  i.  gleich  der  Summe  der  Aeqaiyalentzahlen  des  Sauerstoffs. 

In  32  ist  aber  die  Aequivalentzahl  des  Schwefels,  d.  i.  16,  zwei- 
mal, —  und  in  40  die  Aequivalentzahl  des  Sauerstoffs,  d.  i.  8,  fünfmal 
enthalten,  die  rationelle  Formel  der  Unterschwefelsäure  ist  daher 

SjOj. 


2.     Bestimmung   der    rationellen  Formel   des  Benzoe- 
säurehydrats. 

Stenhouse  erhielt  von  0,3807  bei  100®  C.  getrockneten  Benzoe- 
säarehydrats  0,9575  Kohlensäure  und  0,1698  Wasser. 

0,4287  bei  100®  G.  getrocknetes  benzoesaures  Silberoxyd  gaben  0,202 
Silber.    Aus  diesen  Resultaten  berechnet  sich  folgende  Zusammensetzung : 

Kohlenstoff    68,67  Silberoxyd       50,67 

Wasserstoff      4,95  Benzoesäure    49,33 

Sauerstoff      26,38  100  00 

Benzoesaorehydrat    100,00 

(Aequivalent  des  Silberoxyds  115,93.) 

50,67  :  49,33  =  115,93  :  x 
X  =  112,864, 

d.  i  das  Aequivalent  der  wasserfreien  Benzoesäure ,  demnach  ist  das  des 
Benzoesänrehydrats  =  112,864  -|-  9  =  121,864,  und  wir  setzen  so- 
mit an: 

100  :  68,67  =  121,864  :  x 

X  =    83,684 
100  :     4,95  =  121,864  :  x 

X  =      6,032 
100  :  26,38  =  121,864  :  x 
X  =  32,148. 
6  ist  in  83,684  enthalten  13,95  Mal 
1    n    n      6»032         „  .6,03     „ 

8   „    „    32,148         „  4,02     „ 

Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  man  13,95  mit  14,  —  6,03 
mit  6 ,  —  und  4,02  mit  4  vertauschen  kann ,  wodurch  man  alsdann  für 
BcDsoesäurehydrat  die  Formel  erhält: 

Ci4  H,  O4. 
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Sie  liefert  berechnet  gefunden  wurde 
C               68.85  68,67 

H  4,92  4,95 

0  26,23  26,38 

100,00  100,00. 

3.     Bestimmung  der  rationellen  Formel  des  Theins. 

Stenhouse  fand  bei  der  Analyse  des  von  seinem  Erystallwasser  be- 
freiten Theins  folgende  Zahlen: 

1.  0,285  Grm.  Substanz  gaben  0,5125  Kohlensäure  und  0,132 
Wasser. 

2.  Mit  Kupferoxyd  verbrannt,  wurde  ein  Gasgemisch  erhalten 
COa  :  N  =  4  :  1. 

3.  0,5828  Grm.  des  Doppelsalzes  aus  salzsaurem  Thein  nnd 
Platinchlorid  gaben  0,143  Platin.  Daraus  ergibt  sich  fol- 
gende procentische  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff  49,05 

Wasserstoff  5,14 

Stickstoff  28,61 

Sauerstoff  17,20 

100,00, 
und  als  Aequiyalent  des  Theüns  195,83. 

Denn  man  hat  allen  Grund ,  anzunehmen ,  dass  die  Formel  des  Salz- 
säuren The'in-Platinchlorids  sein  werde: 

Thein  +  HCl  +  PtClj. 

Man  findet  nun  das  Aequivalent  dieses  Doppelsalzes  durch  den  Ansatz: 
0,143  :  0,5828  =  98,59  (Aeq.  des  Pt)  :  a? 

X  =  401,80 

und  folglich  das  Aequivalent  des  Theins,  wenn  man  die  Summe  eines 
Aequivalents  Platinchlorid  (169,51)  und  eines  Aequivalentes  Salzsaare 
(36,46)  von  401,80  abzieht: 

401,80  —  (169,51  +  36,46)  ist  aber  195,83. 

Wir  bekommen  somit  folgende  Ansätze: 

•  100  x49,05  =  195,83  :  x 
X  =    96,054 
100  :     5,14  =  195,83  :  x 

X  =    10,066 
100  :  28,61  =  195.83  :  x 

X  =    56,027 
100  :  17,20  =  195,83  :  x 
X  =    33,683 
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6       ist  in  96,054  enl 

bhalte 

n  16,01  Mal 

1         ,    „   10,066 

» 

10,07     , 

14,04    „    „  66.027 

n 

3,199     „ 

8         n    n  33,683 

» 

4,21     „ 

Statt  welcher  Zahlen  man  16,  — 

10, 

—  4,  —  und  4  setzen  kann. 

wodurch  man  die  Formel  erhalt: 

CieHioN^ 

04. 

Sie  liefert: 

herechnet 

gefunden 

Kohlenstoff  49,45 

49,05 

Wasserstoff    5,15 

5,14 

Stickstoff     28,92 

28,61 

Sauerstoff     16,48 

17,20 

100,00  100,00 

Das  salzaaare  Theinplatinchlorid  liefert  Platin: 

berechnet  gefunden 

24,57  24,54. 


4.     Bestimmung    der    rationellen    Formeln    bei  Sauer- 
stoffsalzen  insbesondere. 

i.  Bei  Verbindungen,  ioelche  keine  isomorphen  BestanMheüe  enthalten. 

Bei  Sanerstofisalzen  kann  man  auch  auf  eine  andere  Art,  nämlich 
durch  Ermittelung  des  Verhältnisses,  in  dem  die  Sauerstoffmengen  zu  ein- 
ander stehen,  zu  ihren  rationellen  Formeln  gelangen.  Diese  Methode  ist 
höchst  einüach. 

Bei  der  Analyse  des  krystallisirten  schwefelsauren  Natron-Ammons 
erbielt  ich 

Natron     .     .     .  17,93 

Ammoniumoxyd  15,23 

Schwefelsäure   .  46,00 

Wasser    t     .     .  20,84 

100,00. 

1  Aeq.  NaO      =  31,04  Gew.-Theile  enthalten  8  0  also  17,93  —    4,62 

„  „  „         8  0     „     15,23  -     4,68 

„  n  „       24  0     „     46,00  —  27,60 

8  0     „     20,84  -  18,52. 

Die  erhaltenen  Sauerstoffmengen 

4,62  :  4,68  :  27,60  :  18,52 


1 

9 

NH«0 

=  26,04 

1 

n 

SO, 

—  40 

1 

m 

HO 

—    9 
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verhalten  sich  aber  me 

1  :  1,01  :  5,97  :  4,01, 

statt  welcher  Zahlen  man  ohne  Ungenauigkeit 

1:1:6:4 

setzen  kann,  wodurch  man  zu  der  Formel 

NaO,  NH4O,  2SO3  +  4H0 
oder 

NaO,S03  +  NH4  0,S03  +  4  aq.  gelangt. 

b.  Bei  Verbindungen,  welche  isomorphe  {oder  —  aUgemeiner  ausgedrückt  — 

sich  vertretende)  Bestandtheüe  enthalten, 

Isomor|)he  Bestandtheile  können  sich,  wie  bekannt,  in  aUen  Verhält- 
nissen vertreten.  Will  man  daher  für  Verbindungen,  welche  isomorphe 
Substanzen  enthalten,  eine  Formel  aufstellen,  so  müssen  die  isomorphen 
Bestandtheile  zusammengefasst,  das  heisst,  wie  ein  Körper  in  der  Formel 
dargestellt  werden.  Es  kommt  dies  bei  der  Berechnung  von  Formeln 
fär  Mineralien  überaus  häufig  vor. 

A.    Erdmann  fand  im  Monradit 

Sauerstoffgehalt 

Kieselsäure    56,17     . 29,957 

Magnesia       31,63     .     .     12,652| 

Eisenoxydul    8,56     .     .       1,949 

Wasser  4,04 3,590 

100,40. 

3,59  :  14,601  :  29,957 

verhält  sich  aber  wie 

1  :  4,07  :  8,3, 

statt  welcher  Zahlen  man  setzen  kann: 

1:4:8. 

Nennen  wir  1  Aeq.  Metall  R,  so  bekommen  wir  demnach  die  Formel: 

4  (RO.SiOj)  +  HO  oder  4  (^^\  0,  Si  0,)  +  HO. 

Es  sind  jedoch  nicht  bloss  isomorphe  Substanzen,  welche  sich  auf 
diese  Art  in  Verbindungen  vertreten,  sondern  überhaupt  solche,  welche 
analoge  Zusammensetzung  haben.  So  findet  man,  dass  sich  KO,  NaO, 
GaOfMgO  u.  s.  w>  vertreten.  Auch  diese  müssen  alsdann  in  der  Formel 
als  ein  Ganzes  betrachtet  werden. 


14,601 
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Abich  £Eind  im  Andesin: 


Sauerstoifgehalt 

Kieselsäure 

59,60 

31,79 

Thonerde 

24,28 

9                 •9#                 •""" 

.     .     .   11,22] 

11,70 

Cisenoxyd 

1,58 

.     .     .     0,48] 

•          •          • 

Kalk 

5,77 

.     .     .     1,61 

1 

Magnesia 

1,08 

.     .     .     0,43 

3,90 

Natron 

6,53 

.     .     .      1,68 

•         •         • 

Kali 

1,08 

.     .     .     0,18 

i 

99,92. 

3,90 

:  11,70  :  31,79 

Terhält  sich  aber  wie 

1  :  3,0  :  8,15,  ' 

ststt  welcher  Zahlen  man  ohne  Ungenanigkeit  f 

1:3:8 
eetsen  kann. 

Nennen'  wir  wieder  1  Aeq.  Metall  R,  so  bekommen  wir  demnach  die 
Formel: 

RO  +  RsOs  +  4Si02 
=  R0,Si03  +  R2O3,  3Si02, 

welche  man  dann  anch  schreiben  kann: 

Ca] 

Jf  0,SiO,  +  j;j)0,.3Si0,. 

Man  sieht  hieraus,  dass  dieses  Mineral  analoge  Zusammensetzung 
mit  dem  Leueit  (K0,Si02  4*  Al^Os,  3  SiOa)  hat.  Das  Kali  des  Leucits 
ist  im  Andesin  zum  grössten  Theil  durch  Kalk,  Natron  und  Magnesia^ 
QDd  dn  Theil  der  Hionerde  durch  Eisenoxyd  vertreten. 

Dass  das,  was  hier  yön  der  Aufstellung  der  Formeln  bei  Sauerstoff- 
salzen bemerkt  worden,  anch  auf  Schwefelmetalle  angewendet  werden 
kann,  liegt  auf  der  Hand. 


IV.    Berechnung  der  Dampfdichte  flüchtiger  Körper  und 
Anwendung  des  Resultates  zur  Controlirung  der  Analysen  und 

zur  Bestimmung  des  Aequivalents. 

§.  204. 


Es  ist  bekannt,  dass  das  specifische  Gewicht  eines,  zusammengesetzten 
Gases  gleich  ist  der  Summe  der  specifischen  Gewichte  seiner  Bestandtheile 
in  einem  Yolnm. 
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Z.  B.  2  Vol.  Wasserstoffgas  nnd  1  Vol.  Saaerstoffgas  geben  2  Yol. 
Wasserdampf.  —  Gäben  sie  1  Yol.  Wasserdampf ,  so  würde  dessen  spe- 
cifisches  Gewicht  gleich  sein  der  Samme  des  specifischen  Gewichtes  des 
Sauerstoffes  ^tind  des  doppelten  specifischen  Gewichtes  des  Wasserstoffes, 
das  wftre 

2  X  0,0691  =  0,1382 
+  1,1056 

=  1,2438. 

Da  sie  aber  2  Volumina  geben,  so  kommt  auf  1  Volum  nur  Vs,  folglich 

1,2438 

-2-^  =  0,6219. 

Man  erkennt  ohne  Mühe,  dass  die  Eenntniss  der  Dampfdichte  eines 
zusammengesetzten  Körpers  eine  yortreffliche  Controle  dafür  abgibt,  ob 
man  bei  Aufstellung  einer  Formel  die  relativen  Verhältnisse  der  Aequi* 
valentc  richtig  getroffen  hat,  vorausgesetzt,  dass  dasselbe  richtig  und  bei 
einer  Temperatur  bestimmt  ist,  die  mindestens  30  bis  40* G.  über  dem 
Siedepunkte  der  Substanz  liegt,  denn  nur  dann  ist  die  Dampfdichte  con- 
stant  und  als  die  wahre  und  eigentliche  zu  betrachten. 

Z.  B.  Für  Campher  ergibt  sich  ans  den  Resultaten  der  Elementar- 
analyse  die  empirische  Formel: 

Cio  Hg  0. 

Dumas  fand  das  specifische  Gewicht  des  Campherdampfes  =  5,3136. 
Woran  erkennen  wir  nun ,  ob  die  aufgestellte  Formel  in  Bezug  auf  die 
relativen  Verhältnisse  der  Aequivalente  richtig  ist? 

Specifisches  Gewicht  des  Kohlenstoffdampfes  0,8292 

„  „  „    Wasserstoffgases      0,0691 

„  »ff    Sauerstoffgases         1,1056 

10  Aeq.  C   =   10  Vol.  =  10  X  0,8292  =  8,2922 

8  Aeq.  H  =  16  Vol.  =  16  X  0,0691  =  1,1056 

1  Aeq.  0   =      1  Vol.  =     1  X  1,1056  =  1,1056 


10,5034. 
Man  sieht,  die  erhaltene  Summe  ist  fast  genau  zweimal  so  gfross  als 

die  direct  gefundene  ( — ~ —  =  5,252  j,  zum  Zeichen,  dass  die  relati- 
ven Verhältnisse  der  Aequivalente  in  der  aufgesteUten  Formel  richtig 
sind.  —  Ob  die  Formel  auch  in  Betreff  der  absoluten  Anzahl  der  Aequi- 
valente richtig  i8t,'lä88t  sich  aus  der  Dampf  dichte  allein  mit  Gewissheit 
nicht  erkennen,  weil  man  nicht  wissen  kann,  wie  viel  Raumtheilen  Cam- 
pherdampf je  1  Aeq.  Campher  entspricht.  So  nahm  z.  B.  Lieb  ig  an, 
es  entspräche  zwei  Raumtheilen  und  setzte  die  Formel  C^o  Hg  0,  während 
Dumas  annimmt,  es  entspreche  vier  Raumtheilen,  und  die  Formel 
C30  IIi(;  O3  setzt. 
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Die  Kenntniss  der  Dampfdicbte  gibt  demnacli  eigentlich  nur  eine 
Conirole  der  Analyse,  nicht  aber  ein  sicheres  Mittel  zur  Aufstellung  einer 
ntionellen  Formel  ab,  und  wenn  man  sie  zu  letzterem  Behufe  nichts- 
destoweniger zugleich  anwendet,  so  kann  dies  doch  nur  bei  solchen  Sub- 
stanzen geschehen,  bei  denen  man  aus  der  Analogie  auf  ein  gewisses 
VeniiehtangBTerhältniss  schliessen  kann;  so  lehrt  z.  B.  die  Erfahrung, 
duB  bei  den  Hydraten  der  flüchtigen  organischen  Säuren ,  bei  den  Alke« 
lioJeo  etc.  1  Aeq.  4  Raumtheilen  entspricht. 

Wir  fsüiden  oben  als  rationelle  Formel  des  Benzoesäurehydrats 
^i^^Oii  Dumas  und  Mitscherlich  fanden  als  Dampfdichte  4,26. 

Zu  einer  dieser  Zahl  sehr  nahestehenden  aber  gelangt  man  durch 
Dirinon  der  Summe  der  speciflschen  Gewichte  der  Bestandtheile  in 
einem  Aequiyalent  Benzoesäurehydrat  durch  4,  es  sind  nämlich: 

14  Volumina  C  =  11,609 

12         „  H=    0,829 

4         „  0=    4,422 

16,860 

i^^^  =  4,215. 
4 

Hermann  Kopp*}  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass,  wenn 
man  das  Aequivalent  einer  Substanz  auf  H  =  1  und  die  Dampfdichte 
aof  atmosphärische  Luft  =  1  bezieht,  die  Division  des  Aequivalents 
dureh  die  Dampfdichte  die  Quotienten 

28,944  14,472  7,236 

gibt,  je  nachdem  ein  Aequiyalent  4,  2  oder  1  Volum  Dampf  entspricht. 

28,944  entspricht  einer  Condensation  zu  4  Volum 
14  472         -  «  •  «   2       « 

7,236  „  „  jj  j»     *         n 

Diese  Zahlen  nennt  Kopp  Normalquotienten.  Ist  die  Dampfdichte 
nicht  yöllig  genau,  sondern  approximativ  (durch  den  Versuch  bestimmt), 
%  erhalt  man  statt  dieser  Zahlen  andere ,  die  ihnen  jedoch  nahe  liegen 

QBssen. 

Man  kann  daher  auf  die  leichteste  Art  sogleich  erkennen ,  ob  eine 
Dampfdicbtigkeitsbestimmung  annähernd  richtig  ist  oder  nicht,  sofern 
das  Aequivalent  des  Körpers  bekannt  ist. 

Als  Dampfdichte  des  Aethylalkohols  fand  Gay-Lussac  1,6133,  — 

Dalton  2,1  **). 

Welche  Zahl    ist    die    richtige?      Das    Aequiyalent    des    Alkohols 

C«  H«  Os  ist  46. 


♦)  Compt.  rend.  44.  1347.  —  Chem.  Centralbl.  1857.  594. 
**)  Gmelin'B  Handbuch  der  Chem.  vierte  Aufl.  4.  550. 
Fre««aiaii  qnantitatiTe  Analyse.    II.  10 
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46 
-— -—  =  28,5. 
1,6133  • 

Man  sieht,  die  Gay-LusBac^sche  Zahl  ist  die  annähernd  richtige, 
denn  mit  ihr  wird  ein  dem  Normalqaotienten  28,944  ganz  nahe  liegender 
Quotient  erhalten. 

Femer  ist  es  in  jedem  Falle  leicht,  die  theoretische  Dampfdichte 
einer  Substanz  zn  berechnen,  wenn  man  ihr  Aeqiiiyalent  kennt  und  weiss, 
wie  viel  Volumina  Dampf  einem  Aequivalent  entsprechen. 

Z.  B.  das  Aequivalent  des  Benzoesäurehydrats  ist  122.  Dividirt  man 
diese  Zahl  durch  28,944,  so  erhält  man  4,215,  d.  h.  dieselbe,  welche  wir 
auch  oben  als  Dampfdichte  des  Benzoesäurehydrates  gefunden  haben. 

£ndlich  kann  man  mit  Hülfe  der  genannten  Quotienten  das  Aeqai: 
yalent  eines  Körpers  approximativ  berechnen,  wenn  man  seine  Dampf- 
dichte annähernd  (d.  h.  durch  den  Versuch)  und  wenn  man  femer  das 
Verdichtungsverhältniss  kennt. 

Z.  B.  die  Dampfdichte  des  Essigäthers  fanden  Boullay  und  Duma 9 
=  3,06.  Multiplicirt  man  diese  Zahl  mit  28,944,  so  erhält  man  als 
Aequivalent  des  Essigäthers  88,56,  während  das  wirkliche  Aequivalent 
88  ist. 

Nachdem  wir  so  den  Werth  der  Kenntniss  der  Dampfdichte  zur 
Controlirung  der  Elementaranalyse  kennen  gelernt  haben,  wollen  wir  zur 
Berechnung  derselben  aus  den  nach  §.  194  A.  und  B.  gefundenen  Resul-i 
taten  übergehen. 

Zu  A.  Wählen  wir  als  Beispiel  die  Bestimmung  des  specifischeni 
Gewichtes  des  Gampherdampfes  von  Dumas. 

Die  unmittelbaren  Ergebnisse  des  Versuches  waren  folgende: 

Temperatur  der  Luft 13,5»  C. 

Barometerstand 742  Mm. 

Temperatur  des  Bades  beim  Zuschmelzen 244^  G.         | 

Grewichtszunahme  des  BaUons 0,708  Grm. 

Volum  des  in  den  Ballon  eingedrungenen  Quecksilbers  .  295  CG. 

Zurückgebliebene  Luft 0.  | 

Um  nun  Üas  specif.  Gewicht  finden  zu  können,  müssen  wir  dre 
Fragen  beantworten: 

1.  Wieviel  wiegt  die  Luft,  die  der  Ballon  fasst?  (Diese  Grösa 
müssen  wir  kennen  zur  Beantwortung  der  zweiten  Frage.) 

2.  Wieviel  wiegt  der  Campherdampf,  den  der  Ballon  fasst  ? 

3.  Welchem  Volum  entspricht  der  Gampherdampf  bei  O^  uni 
760  Mm.?  I 

Man  sieht,  die  Beantwortung  dieser  Fragen- ist  an  und  für  sich  gaaj 
einfach,  und  wenn  die  Berechnung  in  Wirklichkeit  ein  wenig  weitläufig«! 
erscheint,  so  kommt  dies  nur  daher,  dass  einige  Reductions-  und  Corre^ 
tionsrechnungen  erforderlich  sind. 


§.204.]  Berechnung  der  Analysen.  l47 

1.  Der  Ballon  fasst,  wie  wir  aas  dem  Volum  des  eingedrungenen 
Qoeekailbers  ersehen  hahen,  295  CG.  — 

Wieviel  hetragen  nun  295  CG.  Luft  Ton  ISß^  und  742  Mm.  Baro- 
meterstand, bei  0<>  und  760  Mm.  ? 

Diese  Frage  beantworten  wir  nach  §.  198  durch  folgende  Ansätze: 

760  :  742  =  295  :  x 

X  =  288  GC.  (von  13,50  bei  760  Mm.) 

nod  ferner 

288  288 

=  274  GG.  (bei  0»  und  760  Mm.) 


1 +(13,5X0,00366)         1,04941 

Da  nun  l  CG.  Luft  von  0*  und  760  Mm.    0,0012936  Grm.   wiegt,  so 

wiegen  274,  —  0,0012936  X  274,  d.  i.  0,35444  Grm. 


2.     Wieviel  wiegt  nun  der  Dampf? 

Wir  haben  am  Anfange  des  Versuches  tarirt  den  GlasbaUon  -|~  der 
darin  befindlichen  Luft.  Bei  der  Wägung  legten  wir  auf  die  Wage  den 
GUsballon  -+  dem  Dampf  (aber  nicht  wieder  die  Luft);  wollen  wir  aliso 
das  wirkliche  Gewicht  des  Dampfes  finden ,  so  dürfen  wir  nicht  geradezu 
die  Tara  von  dem  Gewichte  des  mit  Dampf  gefüllten  Ballons  abziehen, 
denn  (Glas  +  Dampf)  —  (Glas  +  Luft)  ist  nicht  gleich  Dampf;  son- 
dern wir  müssen  entweder  das  Gewicht  der  Lufb  von  der  Tara  abziehen 
oder  aber  zu  dem  des  mit  Dampf  gefüllten  Ballons  hinzufügen.  —  Thnn 
vir  das  Letztere. 

Gewicht  der  Luft  im  Ballon        =  0,35444  Grrm. 
Gewichtszunahme  des  Ballons     =  0,70800     „ 

Grewicht  des  Dampfes  demnach    =  1,06244  Grm. 

3.   Welchem  Volum  bei  0^  und  760  Mm.  entsprechen  nun  die 

1,06244  Grm.  Dampf? 

Ans  den  obigen  Angaben  wissen  wir,  dass  sie  295  GG.  bei  244^ G. 
nod  742  Mm.  entsprechen.  Ehe  man  die  Reduction  nach  §.  198  machen 
^n,  ist  es  nothwendig,  erst  folgende  Gorrectionen  anzubringen  : 

a)  244^  des  Quecksilberthermometers  entsprechen  nach  den  Ver- 
suchen von  Magnus  239^  wirklichen  oder  Luftthermometer- 
graden (siehe  Tabelle  6.)- 

b)  Nach  Dulong  und  Petit  dehnt  sich  das  Glas,  wenn  man  vonO^ 

ausgeht,  für  jeden  Gentesimalgrad  um   ^         seines  Volumens 

aus.     Das  Volum  des  Ballons  war  demnach  im  Augenblicke  des 

Znschmelzens  295  +       "  ^^^       =  297  OC. 

oOUUU 

10* 
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Mächen  wir  jetzt  die  Temperatur-  und  Barometerstandsrednctionen, 
so  erhalten  wir  durch  den  Ansatz 

760  :  742  =  297  :  a? 

X  (das  sind  GC.  Dampf  bei  760  Mm.  und  239^)  =  290  und  durch  die 

Gleichung 

290 _ 

1  +  (239  X  0,00366)  ""  ^ 

X  (das  sind  CO.  Dampf  bei  760  Mm.  und  0^)  =  154i6. 

Es  wiegen  also  nun  154,6  CG.  Gampherdampf  von  0^  und  760  Mm. 
1,06244 Grm.  —  Folglich  wiegt  1  Liter  (1000  GG.)  6,87218  Grm.,  denn: 

154,6  :  1,06244  =  1000  :  6,87218. 

Nun  wiegt  aber  1  Liter  Luft  von  0^  und  760  Mm.    =    1,2936  Grm., 
folglich  ist  das  specif.  Gewicht  des  Gampherdampfes  =  5,31245,  denn 

1,2936  :  6,87218  =  1  :  5,31245. 

Zu  ß.  Bestimmung  der  Dichte  des  Aetherdampfes  nach  der 
A.  W.  Hofmann -Wichelhaus'schen  Methode. 

Abgewogener  Aether 0,0724  Grm. 

Erhitzt  auf lOO^C. 

Abgelesenes  Volum 49,201  CG. 

Barometerstand 754  Mm. 

Lufttemperatur 20<>G. 

Höhe  der  Quecksilbersäule  nach  dem  Erhitzen  auf  100®  300  Mm. 

Tension  des  Quecksilbers  bei  100<> 0,746  Mm. 

Das  abgelesene  Volumen  bei  100^  entspricht,  da  sich  ja  auch  das 
eingetheilte  Glas  mit  ausdehnt,  einer  etwas  grösseren  Anzahl  von  Gubik- 
centimetem.      Das  Glas  dehnt  sich  fär  jeden  Gel sius' sehen  Grad  um 

-  seines  Volumens  aus,  demnach  sind  die  49,201   abgelesenen  GC. 

in  Wirklichkeit  .  - 


ri^/v,    .    49,201  X  100         ,^^,^ 

49,201  H ^,^2x =  49,342. 

'  35000  * 

Dies  Volum  muss  nun  von   100^  auf  0^  reducirt  werden.     Nach 

§.  198  sind 

49  342 
49,342  CG.  bei  lOO-  =  i  ^  o,003665  X  100  =  ^^'^^«  ^-  ^'  ^"  "^^ 

dem  Druck  der  Ablesung. 

Der  Druck,  welcher  herrschte,  ist  gleich  dem  Barometerstand  — 
der  Höhe  der  Quecksilbersäule  bei  100^  und  der  Tension  des  Queck> 
Silbers  bei  100^ 

Da  wir  aber  den  Barometerstand  bei  20^  abgelesen  haben ,  so  muss 
dieser  auf  0®  reducirt  werden.     Der  Ausdehnungscoefficient  des  Queck- 
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nlbera  ist  =  0,00018 ,  alao  ist  der  Barometerstand  754  Mm.  bei  20® 

754 
=  •; — ,    ^^^^,Q  v^  »^  =  751,296  Mm.  Barometerstand  bei  0^.    Die 

l   -f-   U,UUUlo  X  ^v 

Qoeeksilbersäiile  von  300  Mm.  bei  100<>  wird,  auf  0^  reducirt, 
=  ,    I   n/\/^/^ip\^  IAA  =  294,695  Mm.     Die  Tension  des  Quecksilber- 

dampfes  bei  100<>  =  0,746  Mm.  Demnach  wird  der  Druck  =  751,295 
-  (294,695  +  0,746)  =  455,854  Mm.  Die  36,108  GC.  bei  455,854  Mm. 
Druck  sind  nun  auf  760  Mm.  zurückzufahren : 

760  :  455,854  =  36,108  :  x 
X  =  21,6579. 

1000  GC.  Luft  von  0^  und  760  Mm.  wiegen    1,2936  Grm.,  also  wiegen 

21,6579  CG.  Luft  =  0,0280  Gr.    Das  Gewicht  der  21,6579  CG.  Aether 

0  0724 
ist  aber    0,0724    und    somit  ist  die  Dichte  des  Aetherdampfes      *       ^ 

=  2,586. 


ZWEITE  ABTHEILUNG. 


SPECIELLER   THEIL. 


L    Analyse  natürlicher  Gewässer. 


A.    Untersuchung  der  gewöhnlichen  süssen  Gewässer 
(Quell-,  Brunnen-,  Bach-,  Fluss-  etc.  Wasser*). 

§.  205. 

Die  Stoffe,  deren  quantitative  BestimmuDg  bei  Untersuchung  Ton 
808860  Grewässern  gewöhnlich  vorgenommen  zu  werden  pflegt,  sind 
folgeDde : 

a.  Gelöste  Substanzen. 

ecw  Anorganische. 

Basen:  Natron,  Ammon,  Kalk,  Magnesia. 

Säuren   und   Halogene:  Schwefelsäure,    Salpetersäure, 
salpetrige  Säure,  Kieselsäure,  Kohlensäure,  Chlor. 
ß.  Organische. 

Humnssäuren  und  andere  organische  Substanzen. 

b.  Snspendirte  Substanzen. 

Thon  etc. 
Ich  fasse  daher  hier  auch  nur  deren  Bestimmung  ins  Auge.     Soll 
sich  die  Untersuchung  auf  sonstige  Bestandtheile  erstrecken ,  so  verfahrt 
man  in  Betreff  dieser  nach  den  in  §.  206  bis  213  angegebenen  Methoden. 

I.     Das  zu  untersuchende  Wasser  ist  klar. 

1.  Bestimmung  des  Chlors. 

Dieselbe  kann  a.  gewichtsanalytisch,  b.  maassanalytisch  ausgeführt 
werden. 


*)  Yergleiche   den    betreffenden    Abschnitt   in   meiner  Anleitung    znr    qualitativen 
Analyve,  14.  Auflage  §.  209. 
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a.  GrewicMsanalytisch.  Man  verwendet  500  bis  1000  Grm.  oder 
GG.  *).  —  Das  Wasser  wird  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  mit  salpeter- 
saurem Silberozyd  gefallt.  Man  filtrirt  erst,  nachdem  sich  der  —  gegen 
Lichteinwirkung  zu  schützende  —  Niederschlag  völlig  abgesetzt  hat 
(§.  i41.I.a).  Sollte  die  Menge  des  Chlors  so  gering  sein,  dass  durch 
Silberlösung  nur  eine  schwache  Trübung  entsteht,  so  verdampft  man  eine 
grössere  Portion  des  Wassers  auf  Vs>  V««  Ve  ^^n  ^trirt,  wäscht  den 
Niederschlag  aus  und  verfahrt  mit  dem  Filtrate  wie  angegeben. 

b.  Maassanalfftisch.  Man  verdampft  1000  Grm.  oder  CG.  bis  auf 
einen  kleinen  Rest  und  bestimmt  in  der  rückständigen  Flüssigkeit»  ohne 
sie  abzufiltriren ,  das  Chlor  nach  §.  141.  L  b.  a.  mit  Silberlösung  unter 
Zusatz  chromsauren  Kalis. 

2.  Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

Man  verwendet  1000  Grm.  oder  CG.  —  Das  Wasser  wird  mit  Salz- 
säure deutlich  aber  nicht  zu  stark  sauer  gemacht  und  mit  Chlorbaryum 
in  geringem  Ueberschuss  versetzt.  Man  filtrirt  nach  völligem  Absitzen 
(§.  132.  I.  1.).  Bei  sehr  geringem  Gehalt  an  Schwefelsäure  verdampft 
man  das  angesäuerte  Wasser  auf  Vat  V««  Ve  ^^c.,  bevor  man  Chlor- 
baryum zusetzt.  —  Das  Filtrat  kann  zur  directen  Bestimmung  des 
Natrons  dienen  (§.  205.  7.). 

3.  Bestimmung  der  Salpetersäure. 

A.  Zur  genauen  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  natürlichen 
Gewässern  eignen  sich  von  den  in  §.  149  angeführten  Methoden  in  der 
Regel  nur  diejenigen,  welche  auch  bei  Anwesenheit  organischer  Substan- 
zen richtige  Resultate  geben.  Es  sind  dies  namentlich  die  auf  der  Zer- 
setzung der  Salpetersäure  durch  Eisenchlorür  beruhenden  Methoden  von 
Schlösing  (§.  149.  U.  d.  y.)  und  von  F.  Schulze  (Bd.  I.  S.  524),  wie 
auch  die  §.  149.  II.  f.  angeführte  Methode  des  letzteren. 

Die  Bd.  I.  S.  524  besprochene,  von  H.  Wulf  er  t**)  genau  beschrie- 
bene F.  Schulze 'sehe  Methode  lässt  das  erhaltene  Stickoxydgas  über 
Quecksilber  auffangen  und  messen,  erfordert  eine  tiefe,  relativ  viel  Queck- 
silber enthaltende  Wanne  und  einen  besonderen,  oben  mit  angeschmolzenem 
Glashahn  versehenen  Gylinder.  Die  Genauigkeit  der  damit  zu  erzielen- 
den Resultate  ist  durchaus  befriedigend.  T  i  e  m  a  n  n  ***)  hat  die  Methode, 
ohne  ihre  Genauigkeit  irgend  erheblich  zu  beeinträchtigen,  dadurch  viel 


*)  Da  das  speciiische  Gewicht  der   süssen  Gewässer  von   dem   des   reinen  Wassers 
nur  sehr  wenig  differirt,  so  können  —  wenigstens  bei  gewöhnlichen  Untersuchungen  — 
alle   Portionen    des  Wassers  getrost   gemessen  werden.     Es   erleichtert    die  Rechnung, 
wenn  man  eine  runde  Anzahl  von  Cubik-Centimetem  nimmt. 
**)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  9.  400. 

***)  Anleitung  zur  Untersuchung  Ton  Wasser  von  W.  Knbel,  zweite   Auflage  von 
P.  Tiemann,  Braunschweig  bei  Fr.  Vieweg  u.  Sohn.  1874,  S.  55. 
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mgänglicher  gemacht,  daae  er  daa  Qnecksilber  als  SperrfltUiBigkeit  durch 
aOEgekoeht«  Natronlauge  ereetztr. 

Das  so  modificirte  Verfahren  eignet  sich  daher  vorzngaweise  zur 
geunen  BeBtimmaDg  der  Salpetersäure  in  Gewässern  j  es  erfordert  den 
in  Fig-  76  abgebildeten  Apparat. 

Derselbe  ist  ohne  Weiierea  verständlich.  A  fasse  etwa  150  CC. 
Die  Kdhre  c  E)  a  ist  bei[a  xa  einer  nicht  zn  feinen  Spitze  ausgezogen.  Sie 
Fig.  TS, 


ngt  etwa  2  Cm.  nnter  dem  Kautschukstopfeu  hervor.  Die  Röhre  efg 
^gegen  schneidet  genan  mit  der  onteren  Fl&che  des  Stopfens  ab.  Ueber 
du  natere  Ende  der  Röhre  gh  ist  ein  Stück  Eautschokschlaach  gezogen, 
™  sie  vor  dem  ^Zerbrechen  zu  schätzen.  Die  Wanne  B  and  die  in 
Vie  CC.  getheilte,  möglichst  enge  Messröhre  G  sind  mit  aasgekochter 
lOprocentiger  Natronlange  gefQllt. 

Von  dem  zu  ontersnchenden  Wasser  werden  100  bis  300  CC, " 
nutet  Umständen  auch  mehr,  in  einer  Schale  aof  etwa  50  CC.  einge- 
impft. Han  giesst  alsdann  den  Inhalt  der  Schale  in  das  Eölbchen  A 
und  sp&It  die  Schale  mit  kleinen  Uengen  Wasser  wiederholt  nach.  Ob 
eio  beim  Eindampfen  ausgeschiedener  Niederschlag  ganz,  theilweise  oder 
gar  nicht  nach  A  gelangt,  ist  gleichgültig. 

Man  kocht  nnn  bei  offenen  Röhren  den  Inhalt  des  Kolbens  weiter 
«n ,  Qiid  bringt  gegen  Ende  der  Operation  das  untere  Ende  der  RChre 
ifgh  unter  die  Natronlauge,  so  dass  die  Wasserdämpfe  theilweiee  durch 
^eselbe  entweichen.     Nach  einigen  Minuten  drückt  man  den  Eaatsohuk- 
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schlauch  bei  g  mit  den  Fingern  znsammen.  War  durch  die  Wasserdämpfe 
alle  Luft  ausgetrieben ,  so  steigt  jetzt  die  Natronlauge  rasch  zurück  und 
man  fühlt  einen  gelinden  Schlag  am  Finger.  Man  setzt  in  diesem  Falle 
den  fiuetschhahn  bei  g  an  und  lässt  nun  die  Wasserdämpfe  bei  d  entwei- 
chen. Das  Einkochen  wird  fortgesetzt,  bis  nur  noch  etwa  10  CG. 
Flüssigkeit  in  A  zurückgeblieben  sind.  Man  entfernt  jetzt  die  Lampe, 
schliesst  bei  c  mittelst  des  Quetschhahns  und  spritzt  die  Röhre  de  mit 
Wasser  ganz  voll.  Bliebe  bei  c  ein  Luftbläschen  zurück,  so  wäre  dies 
durch  Drücken  mit  den  Fingern  zu  entfernen. 

Man  schiebt  nunmehr  die  Messröhre  G  über  das  Ausgangsende  der 
Entwickelungsröhre  efg  ft,  so  dass  diese  2  bis  3  Gm.  in  jene  hineinragt. — 
Sobald  die  Schläuche  bei  c  und  g  durch  den  äusseren  Luftdruck  zusammen- 
gepresst  werden,  giesst  man  nahezu  gesättigte,  freie  Salzsäure  enthaltende 
Eisenchlorürlösung  in  ein  kleines  Becherglas,  welches  in  seinem  oberen 
Theile  zwei  Marken  trägt,  den  von  20  QQ,  darin  eingenommenen  Raum 
bezeichnend,  und  zwar  bis  zur  oberen  Marke,  —  ein  zweites  Becher- 
gläschen füllt  man  mit  concentrirter  Salzsäure.  Man  taucht  jetzt  d  in 
die  Eisenchlorürlösung  und  lässt  durch  Oef¥hen  des  Quetschhahnes  bei  c 
15  bis  20  (^.  derselben  nach  A  fliessen ,  darauf  taucht  man  d  in  die 
Salzsäure  und  lässt  zwei  Mal  solche  in  geringer  Menge  nachsteigen,  so 
dass  alle  Eisenlösung  aus  der  Röhre  dcha  entfernt  wird.  Bei  h  bildet 
sich  dabei  häufig  eine  kleine  Blase  von  Chlorwasserstofigas,  welche  aber 
wieder  ganz  oder  fast  ganz  verschwindet,  sobald  der  Druck  im  Inneren 
des  Kölbchens  A  steigt. 

Man  erwärmt  jetzt  A  mittelst  einer  Lampe  zuerst  sehr  gelinde,  bis 
sich  die  Eautschukschläuche  bei  c  und  g  etwas  aufblähen,  ersetzt  dann 
den  Quetschhahn  bei  g  durch  den  Druck  der  Finger  und  lässt,  sobald  der 
Gasdruck  stärker  wird,  das  entwickelte  Stickoxydgas  nach  (7  übersteigen. 
Schliesslich  erhitzt  man  stärker,  bis  sich  das  Gasvolum  in  C  nicht  mehr 
vermehrt  und  nimmt  dann  die  Entwickelungsröhre  aus  der  Natronlauge. 
Die  Operation  darf  gegen  Ende  nicht  übereilt  werden ,  damit  das  Salz- 
säuregas gut  absorbirt  werden  kann.  Absolute  Dichtigkeit  der  Eaut- 
schukverschlüsse  ist  zum  Gelingen  der  Methode  unerlässlich  und  nur 
durch  Abschnüren  mit  Draht  zu  erreichen  (F.  Hess*). 

Man  bringt  nun  die  Röhre  C,  nachdem  man  sie  mit  dem  Daumen 
verschlossen  und  gut  geschüttelt  hat,  in  einen  grossen,  Wasser  von  15  bis 
18^  G.  enthaltenden  Glascylinder,  taucht  sie  darin  unter  und  liest  endlich 
wie  üblich  (§.  15)  das  Gasvolnmen  ab,  während  man  zugleich  die  Tempe- 
ratur des  Wassers  im  Gylinder  und  den  Barometerstand  notirt.  Nach- 
dem man  das  gefundene  Volumen  auf  0^  G.  und  760  Mm.  Barometerstand 
unter  Berücksichtigung  der  Tension  des  Wasserdampfes  (§.  1 98)  berechnet 
hat,  findet  man  die  in  dem  verwendeten  Wasser  vorhandene  Salpeter- 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  13.  260. 
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saure  in  Milligrammen,  indem  man  die  CG.  trocknen  Stickozydgases  von 
O^'  und  bei  760  Mm.  Barometerstand  mit  2,413  multiplicirt. 

Elnthält  ein  Wasser  salpetrige  Säure,  so  wird  diese  bei  dem  beschrie- 
benen Verfahren  als  Salpetersäure  gefanden,  und  ist  die  Menge  der 
ersteren  bestimmbar,  so  muss  man  für  je  1  Aeq.  salpetrige  Säure  1  Aeq. 
Salpetersäure,  oder  für  jeden  gefundenen  Gewicbtstheil  salpetriger  Säure 
1,421  Gewicbtstbeile  Salpetersäure  in  Abzug  bringen. 

B.  Zur  annähernden  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Gewässern 
wendet  man  gewöhnlich  das  Verfahren  von  Marx*),  allerdings  in  wesent- 
licher Modification,  an.  Dasselbe  beruht,  ebenso  wie  das  ältere  von 
Boussinganlt **),  auf  der  Zerstörung  des  Indigofarbstofifes  durch  die 
Salpetersäure.  Während  aber  Boussinganlt  die  Reaction  in  salz- 
saurer  Lösung  unter  Erhitzen  verlaufen  lässt,  wendet  Marx  das  mit 
viel  concentrirter  Schwefelsäure  versetzte  und  dadurch  heiss  gewordene 
Wasser  an.  Die  Methode  hat  den  Vortheil  sehr  rascher  Ausführbarkeit 
Sie  hat  weitere  Bearbeitung  gefunden  von  H.  Trommsdorff  ***), 
F.  Goppelsrödert)i  H.  Struveff),  van  Bemmelen  ftt)»  R* 
Warrington  t*),  Kübel  und  Tiemannf**)»  Sutton  §),  und 
Anderen. 

Bevor  ich  das  Verfahren  in  der  Modification  ,*  welche  in  meinem 
Laboratorium  die  besten  Resultate  ergeben  hat,  beschreibe,  schicke  ich 
einige  wesentliche,  den  oben  citirten  Bearbeitungen  der  Methode  ent- 
nommene Bemerkungen  voraus.  Dieselben  lassen  erkennen,  dass  die 
durch  Titrirung  mit  Indigolösung  zu  erhaltenden  Resultate  nur  unter 
ganz  bestimmten  Umständen  brauchbar  sind  und  auf  vollkommene 
Genauigkeit  nicht  Anspruch  machen  können. 

a.  Die  Menge  des  Indigos,  welche  durch  Salpetersäure  oxydirt 
wird,  bleibt  sich  nur  dann  gleich,  wenn  die  Bedingungen,  unter  denen 
beide  Substanzen  auf  einander  wirken  (Verdünnung,  Temperatur,  Menge 
der  Schwefelsäure  etc.)  ganz  dieselben  sind. 

b.  Aber  auch  wenn  die  Bedingungen  im  Uebrigen  gleich  sind, 
werden  verschiedene  Mengen  Indigo  zerstört,  je  nachdem  die  Indigo- 
lösnng  dem  mit  Schwefelsäure  versetzten  Salpetersäure  enthaltenden  Wasser 
nach  und  nach  zugefügt,  oder  aber  in  genügender  Menge  zugesetzt  wird, 
bevor  man  die  Schwefelsäure  znmischt.  Im  ersteren  Falle  wird  viel 
weniger  Indigo  oxydirt  als  im  letzteren  (van  Beihmelen). 

c.  Alle  Bestrebungen  sind  somit  darauf  zu  richten,  bei  Feststellung 
des  Wirkungswerthes   der   Indigolösung    auf  eine    Salpeterlösung    von 


*)  ZdUchr.  f.  anal.  Chem.  7.  412.  —  ♦*)  Agronomie,  Chimie  a^icole  et  Phy- 
siologie II.  244  (1862).  —  *♦♦)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  8.  364  und  9.  171.  — 
t)  Daselbst  9.  3.  und  10.  266.  —  ff)  Daselbst  11.25.  —  ftt)  Daselbst  11.  136.  — 
t*)  Chem.  News  vom  2.  und  9.  Februar  1877.  —  f**)  -^n^«  ^^^  Untersuchung  von 
Wasser,  2.  Aufl.  65.  —  §)  Volumetrie  Analysis. 
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bekanntem  Gehalte  nnd  bei  ihrer  Anwendung  gleiche  Bedingungen  her- 
zustellen und  zwar  diejenigen,  unter  welchen  am  meisten  Indigo  oxydirt 
wird. 

d.  Da  die  Producte,  welche  durch  Einwirkung  der  Salpetersaure 
auf  Indigo  entstehen,  nicht  farblos,  sondern  gelb  sind,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  bei  beginnendem  Ueberschuss  an  Indigo  und  bei  Abwesen- 
heit von  Chlormetallen  zuerst  matt  braun,  und  erst  bei  einem  etwas 
grösseren  Ueberschuss  grünlich,  aber  natürlich  in  verschiedenen  Nuancen 
je  nach  der  Menge  der  Salpetersäure,  d.  h.  je  nach  der  Menge  der  ent- 
standenen gelben  Oxydationsproducte ,  welche  die  Blaufärbung  durch 
Indigo  verdecken  oder  verändern.  Die  Menge  der  zugesetzten  Schwefel- 
säure und  die  Anwesenheit  von  Chlormetallen  üben  ebenfalls  Einfluss  auf 
die  Farbe  der  Lösung  bei  beginnendem  Indigoüberschuss  aus.  Die 
Erkennung  des  Endpunktes  der  Reaction  ist  daher  nicht  ganz  leicht  und 
muss  durch  Uebung  erlernt  werden. 

e.  Veranlassen  schon  die  angeführten  Umstände  gewisse  Schwan- 
kungen in  den  Resultaten,  so  nehmen  diese  natürlich  zu,  wenn  leicht 
oxjdirbare  organische  Substanzen  vorhanden  sind,  weil  alsdann  die  in 
Freiheit  gesetzte  Salpetersäure  nicht  bloss  auf  den  Indigo,  sondern  auch 
auf  jene  wirkt.  —  Sind  die  organischen  Substanzen  in  grösserer  Menge 
vorhanden,  so  erhält  man  somit  nur  dann  der  Wahrheit  nahe  kommende 
Resultate ,  wenn  die  organischen  Substanzen  vor  der  Salpetersäure- 
bestimmung oxydirt  werden.  —  Sind  dieselben  aber  nur  in  so  geringer 
Menge  vorhanden,  wie  es  ii^  Brunnenwassern  gewöhnlich  der  Fall  ist,  so 
ist  der  von  den  organischen  Substanzen  ausgeübte  Einfluss  so  gering, 
dass  er  vernachlässigt  werden  kann. 

f.  Enthält  ein  Wasser  salpetrige  Säure,  so  wirkt  auch  diese  auf 
den  Indigofarbstoff  oxydirend,  und  ist  daher  die  Menge  der  salpetrigen 
Säure  irgend  erheblich,  so  wird  eine  Correction  erforderlich.  Darüber 
wieviel  Salpetersäure  einer  bestimmten  Menge  salpetriger  Säure  in  der 
Wirkung  auf  Indigo  entspricht,  liegen  genaue  Versuche  nicht  vor.  Kübel 
und  Tiemann  (a.  a.  0.  S.  81)  lassen  für  je  1  Theil  salpetriger  Säure 
0,473  Theile  Salpetersäure  in  Abzug  bringen. 

g.  Chlormetalle,  welche  in  einem  Wasser  enthalten  sind,  üben  — 
wenn  sie  nur  in  so  geringer  Menge  sich  finden,  wie  es  in  Brunnenwassern 
in  der  Regel  der  Fall  —  keinen  oder  doch  nur  einen  sehr  unbedeutenden 
Einfluss  auf  die  Endreaction  aus. 


Ausführung   der  Methode. 

Dieselbe  erfordert: 

a.  Eine  Auflösung  von  reinem  salpetersaurem  Kali  in  destillirtem 
Wasser,  1,8724  Grm.  Salpeter  im  Liter  enthaltend.  Jeder  Cubikcenti- 
meter  enthält  alsdann  1  Mg.  Salpetersäure  (NO5). 
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b.  Eine  Auflösung  von  bestem  Indigocarmin  in  Wasser.  Man 
ermittelt  den  Wirkungswerth  derselben  auf  die  Salpeterlösung  annähernd 
nach  dem  unten  beschriebenen  Verfahren ,  und  gibt  ihr  dann  eine  solche 
Verdünnung,  dass  6  bis  8  CG.  1  Mg.  Salpetersäure  entsprechen. 

c.  Chemisch  reine  (von  schwefliger  und  arseniger  Säure  wie  von 
SauerstofiPrerbindungen  des  Stickstoffs  vollkommen  freie)  concentrirte 
Schwefelsäure  von  1,842  specif.  Gew. 

d.  Mehrere  dünnwandige  Eochfläschchen  von  etwa  200  CC.  Inhalt. 

6.  Ein  Gylinderchen,  welches  50  CG.  fasst  und  in  Cubikcentimeter 
eingetheilt  ist. 

f.  Eine   Quetschhahnbürette,  in  Vio  CC.  getheilt. 

g.  Eine  25  GC.  Pipette  oder  an  deren  Stelle  eine  zweite  Quetsch- 
hahnbürette. 

h.  Eine  5  GG.  Pipette  mit  Eintheilung  in  ganze  oder  halbe 
Cubikcentim  eter . 

L     Einen  Messkolben  zu  250  GG. 

aa.  Vorversuch. 

Man  mifittt  25  GG.  des  zu  untersuchenden  Wassers  ab,  bringt  sie 
in  eines  der  Eochfläschchen,  füllt  das  Gylinderchen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  die  Bürette  mit  der  Indigolösung.  Man  giesst  die 
Schwefelsäure  in  einem  Act  zu  dem  Wasser,  schüttelt  einen  Augenblick 
.  und  lässt  alsdann  ohne  Säumen  und  so  rasch  als  möglich  von  der  Indigo- 
lösung unter  Umschütteln  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit  eben  grünlich 
geworden  ist  und  so  bleibt. 

Hat  man  20  GG.  der  Indigolösung  von  obiger  Stärke  oder  weniger 
verbraucht,  so  ist  das  Wasser  zur  directen  Prüfung  geeignet,  im  anderen 
Falle  muss  es  mit  einer  entsprechenden  Menge  destillirten  Wassers  ver- 
dünnt und  dann  der  Vorversuch  wiederholt  werden. 

bb.  Versuch. 

u.  Man  misst  25  GG.  des  ursprünglichen  oder  des  entsprechend 
verdünnten  Wassers  ab,  bringt  es  in  eines  der  Eochfläschchen,  fügt  soviel 
Indigolösung  hinzu,  als  man  bei  dem  Vorversuch  verbraucht  hat,  misst 
soviel  concentrirte  Schwefelsäure  ab,  dass  ihr  Volum  dem  der  Flüssig- 
keit im  Eochfläschchen  (Wasser  und  Indigolösung)  gleich  ist,  bringt 
sie  in  einem  Act  in  das  Eochfläschchen,  schüttelt  und  setzt  nun  rasch 
aus  der  Bürette  noch  so  viel  Indigolösung  zu,  bis  die  Flüssigkeit  eben 
grünlich  geworden  ist  und  so  bleibt. 

ß.  Man  wiederholt  den  Versuch,  setzt  aber  nun  zu  dem  Wasser  nur 
0,5  GC.  weniger  Indigolösung,  als  man  bei  a.  im  Ganzen  verbraucht 
hat.  Im  Uebrigen  verfährt  man  wie  in  ct.  Die  so  ermittelte  Menge 
Indigolösung  ist  die  richtige  und  wird  bei  der  Berechnung  zu  Grunde 
gelegt. 
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y.  Man  berechnet  ans  dem  annähernd  bekannten  Wirkongswerth 
der  Indigoldsnng,  wieviel  Salpeterlösnng  der  in  /).  verbrauchten  Indigo- 
Idsung  entspricht,  mnltiplicirt  die  erhaltene  Zahl  der  Gubikcentimeter 
mit  10,  bringt  die  so  ermittelte  Menge  in  einen  250  GG.  fassenden 
Messkolben,  füllt  mit  destiUirtem  Wasser  bis  zur  Marke  nnd  untersucht, 
wieviel  Indigolösung  man  zu  25  GG.  dieser  Flüssigkeit  gebraucht. 
(Verfahren  wie  bei  /).)  Stimmt  die  verwandte  Menge  der  Indigolösung 
mit  der  in  /3.  verbrauchten  noch  nicht  genügend  überein,  so  stellt  man 
durch  Vermehrung  oder  Verminderung  der  in  die  2 50 -GG. -Flasche  zu 
bringenden  Salpeterlösung  eine  zur  Vergleichung  geeignetere  Flüssig- 
keit dar.  Der  so  erhaltene  Wirkungswerth  der  Indigolösung  wird  bei 
der  Berechnung  zu  Grund  gelegt. 

i.  Enthält  ein  Wasser  eine  etwas  grössere  Menge  organischer  Sub- 
stanzen, so  zerstört  man  dieselben  zuerst  durch  übermangansaures  Kali 
(Bd.  Ü.  S.  169).  Man  verbindet  somit  zweckmässig  die  Bestimmung  der 
organischen  Substanzen  mit  der  der  Salpetersäure. 


4.    Bestimmung  der  salpetrigen  Säure. 

Die  salpetrige  Säure  kommt  in  guten  Trinkwassem'  gar  nicht,  in 
weniger  guten  und  anderen  natüi*lichen  Gewässern  aber  nicht  selten 
vor.  Ihre  Menge  ist  in  der  Regel  zwar  sehr  gering,  die  Eenntniss 
derselben  aber  zur  Beurtheilung  der  Güte  eines  Wassers  von  grosser 
Bedeutung. 

Zur  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  in  Wassern  sind  zwei  Metho- 
den in  Vorschlag  und  Gebrauch  gekommen :  die  auf  Färbung  dui*ch  Jod- 
amylum  beruhende  vergleichend  colorimetrische  von  H.' Trommsdorff*) 
und  die  auf  Oxydation  der  salpetrigen  Säure  zu  Salpetersäure  durch  über- 
mangansaures Kali  sich  gründende,  welche  zuerst  von  J6an  de  Saint- 
Gilles**)  angegeben,  später  .von  S.  Feldhaus***)  kritisch  geprüft, 
schliesslich  von  W.  Kuh  elf)  verbessert  und  namentlich  im  Hinblick  auf 
Verwendung  bei  Wasseruntersuchungen  bearbeitet  worden  ist.  Beide 
Methoden  ergänzen  einander;  die  erstere  eignet  sich  vorzugsweise  zur 
Prüfung  von  Wassern,  welche  nur  sehr  geringe  Mengen  salpetriger  Säure 
enthalten,  die  letztere  ist  vorzuziehen,  wenn  die  Wasser  etwas  mehr 
(in  100  GG.  über  1  Mg.,  Tiemann-Kubel,  a.  a.  0.  S,  79)  enthalten. 

a.  Joäximylum-MdlMde.  Dieselbe  beruht  auf  der  Thatsache,  dass 
ein  von  salpetriger  Säure  ganz  freies  Wasser  keine  Jodamylum-Reaction 
zeigt,  wenn  man  es  mit  reiner  verdünnter  Schwefelsäure  und  mit  Jod- 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Cbem.  8.  858.  —  ^)  Compt.  rend.  1858.  T.  46.  624,  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  73.  473.  —  ♦♦♦)  ZeiUchr.  f.  anal.  Chem.  1.  426.  —  f)  Joum.  f. 
prakt.  Chem.  102.  229. 
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KuakBiärkelÖBung *)  versetzt  nud  im  Dunkeln*'")  stehen  lässt,  während 
bei  Wasser,  welches  salpetrige  Säure  enthält,  je  nach  deren  Menge  sofort 
oder  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  Bläuung  eintritt. 

Zur  Ausführung  der  Methode  bedarf  man  reines»  namentlich  von 
salpetriger  Säure  vollkommen  freies,  Wasser'*'**),  reine  verdünnte 
Schwefelsäure,  Jodzinkstärkelösung ,  eine  Lösung  von  salpetrigsaurem 
Kali,  von  welcher  1  CO.  0,01  MilUgr.  salpetrige  Säure  (NO  3)  enthält  f) 
and  vier  Probircylinder  von  gleicher  Weite,  in  denen  50  CC.  eine  etwa 
15  bis  16  Cm.  hohe  Schicht  einnehmen,  und  welche  mit  einer  50  CG. 
entsprechenden  Marke  versehen  sind. 

CL  Yorversuch.  Man  versetzt  50  GC.  des  zu  untersuchenden 
Wassers  mit  1  GG.  verdünnter  Schwefelsäure  und  1  CC  Jodzinkstärke- 
lösung. Entsteht  sogleich  oder  in  der  ersten  Minute  Blaufärbung,  so 
stellt  das  Wasser  eine  zur  Ausführung  der  Probe  an  salpetriger  Säure  zu 
reiche  Flüssigkeit  dar,  d.  h.  eine  solche,  bei  der  die  Intensität  der  Blau- 
färbung sehr  bald  so  bedeutend  wird,  dass  man  sie  nicht  mehr  mit  genügen- 
der Schärfe  beurtheilen  und  vergleichen  kann.  Man  bringt  in  dem  Falle 
25,  10  oder  5  GC,  in  einen  der  Probircylinder,  füllt  mit  Wasser  bis  zur  Marke 
und  prüft  wieder  mit  Schwefelsäure  und  Jodzinkstärkelösung.  Wird  im 
ursprünglichen  oder  durch  Verdünnung  erhaltenen  Wasser  die  Jodamylum- 
reaction  erst  frühestens  nach  2  Minuten  —  und  zwar  beim  Hindurchsehen 
von  oben  durch  die  ganze  Flüssigkeitssäule  nach  weisser  Grundlage  — 
erkennbar,  so  ist  dasselbe  zu  vergleichenden  Versuchen  geeignet. 


*)  Zur  Bereitung  der  Jodzinkstärkelösung  werden  5  Grm.  Stärkemehl  und  20  Grm. 
Chlorzittk  mit  100  Grm.  destillirtem  Wasser  unter  Ergänzung  des  verdampfenden  Wassers 
mehrere  Stunden,  oder  überhaupt  so  lange  gekocht,  bis  die  Häutchen  des  Amylums  fast 
ToUig  gelöst  sind,  dann  setzt  man  2  Grm.  trockenes  Jodzink  hinzu,  verdünnt  bis  zum 
Liter  und  filtrirt.  Die  Filtration  geht  langsam  von  Statten,  man  erhält  jedoch  eine  klare 
Flüssigkeit,  die  nach  mehreren  Monaten  wohl  einige  Flocken  absetzt,  aber  —  in  wohl- 
Terschloasener  Flasche  im  Dunkeln  aufbewahrt  —  farblos  bleibt  (Richter,  Zeitschr. 
f.  aofll.  Chem.  P.  358). 

**)  Bei  Einwirkung  directen  Sonnenlichtes  zeigt  ein  mit  Schwefelsäure  angesäuertes 
ond  mit  Jodzinkstärkelösung  versetztes,  von  salpetriger  Säure  freies  Wasser  schon  nach 
etwa  10  Minuten,  im  bellen  Tageslichte  erst  nach  Stunden  oder  Tagen  Bläuung. 

***)  Steht  ein  von  salpetriger  Säure  freies  Wasser  nicht  zu  Gebote,  so  kann  man 
solches  darstellen,  indem  man  ein  möglichst  reines  Brunnenwasser  mit  einigen  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  destillirt.  Von  dem  Destillate  fangt  man  jedes 
Viertel  in  besonderer  Vorlage  auf,  prüft  jedes  mit  JodzinkstJurke  und  Schwefelsäure  und 
bfnntEt  diejenigen  Portionen,  welche  sich  als  rein  erweisen. 

f)  Man  bereitet  dieselbe,  indem  man  etwa  2,5  Grm.  geschmolzenes  salpetrigsaures  Kali 
mit  Wasser  zu  100  CC.  löst,  10  CC.  dieser  Lösung  mit  Wasser  zu  einem  Liter  verdünnt, 
diese  Auflösung  mit  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali,  welche  im  Liter  0,31 63  Grm. 
reines  Salz  enthält,  nach  der  in  Bd.  II.  S.  162  angegebenen  Methode  prüft  und  auf  Grund 
dieser  Prüfung  so  verdünnt,  dass  1  Liter  0,1,  also  1  CC.  0,0001  Grm.  salpetrige  Säure 
entfallt.  10  CC.  dieser  Lösung,  mit  reinem  Wasser  zu  100  CC.  verdünnt,  stellen  alsdann  die 
zur  Vergleichung  erforderliche  Lösung  dar,  von  welcher  1  CC.  0,00001  Grm.  salpetrige 
Säure  enthalt.  —  Da  sich  die  Lösung  des  salpetrigsauren  Kalis  nicht  unverändert  erhält, 
so  rnnas  vor  jeder  neuen  Versuchsreihe  ihr  Gehalt  geprüft  und  nöthigenfalls  der  erforder- 
Hebe  wieder  hergestellt  werden. 

Vrssenins,  quantitative  Analyse.    11.  W 
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ß.  Versa  eh.  Man  bringt  50  GC.  des  nach  a.  als  zur  Yergleichung 
tauglich  erkannten  ursprünglichen  oder  verdünnten  Wassers  in  einen 
der  Probircylinder,  während  man  in  einen  zweiten  0,1,  in  einen  dritten 
0,2  und  in  einen  vierten  0,3  CG.  der  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali 
bringt  und  die  drei  letzteren  mit  reinem  Wasser  bis  zur  Marke  auifüUt. 
Man  bringt  nun  in  jeden  der  vier  Gylinder  1  CG.  verdünnte  Schwefel- 
säure und  dann  in  jeden  1  GG.  Jodzinkstärkelösung,  mischt  und  beob- 
achtet nun.  Tritt  in  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  und  in  einer  der  drei 
anderen  von  bekanntem  Gehalte  die  Jodamylumreaction  gleichzeitig  auf, 
und  verläuft  sie  auch  gleichartig,  so  enthalten  die  beiden  Flüssigkeiten 
gleiche  Mengen  salpetrige  Säure,  —  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  wiederholt 
man  die  Yergleichung  mit  Flüssigkeiten  von  anderen  bekannten  Gehalten 
an  salpetriger  Säure,  bis  das  Ziel  erreicht  ist. 

Die  Yergleichung  der  Farbenintensitäten  geschieht  anfangs  so,  dass 
man  von  oben  durch  die  auf  weissem  Papier  stehenden  Gylinder  hindurch- 
sieht, später  —  wenn  die  Färbung  intensiver  wird  — ,  indem  man  die 
beiden  Gylinder  neben  einander  hält,  sie  neigt  und  nun  durch  gleich 
dicke  Querschichten  nach  der  weissen  Papierunterlage  blickt.  Ist  so 
wenig  salpetrige  Säure  vorhanden,  dass  erst  nach  10  bis  20  Minuten 
Färbung  einzutreten  beginnt,  so  hat  man  nicht  nöthig,  ein  gleichmäAsiges 
Zunehmen  der  Bläuung  zu  constatiren,  es  genügt  vielmehr,  wenn  ein 
gleichzeitiges  Beginnen  der  Färbung  in  beiden  Gylindern  erreicht  ist. 

Zur  Berechnung  genügt  es  sich  daran  zu  erinnern,  dass  bei  in  beiden 
Gylindern  gleich  verlaufender  Reaction  in  der  im  einen  enthaltenen  Menge 
des  zu  untersuchenden  Wassers  ebensoviel  salpetrige  Säure  enthalten 
ist,  als  in  dem  in  den  anderen  gebrachten  Quantum  der  Lösung  des 
salpetrigsauren  Kalis. 

b.  Chamäleonmethode*  Bei  so  verdünnten  und  meist  organische 
Substanzen  enthaltenden  Flüssigkeiten,  wie  natürliche  Gewässer  sie  dar- 
stellen, kann  die  auf  Oxydation  der  salpetrigen  Säure  zu  Salpetersäure 
durch  übermangansaures  Kali  beruhende  Methode  nicht  in  der  Art  aus- 
geführt werden,  wie  man  sie  in  anderen  Fällen  (vergl.  §.  131.  5.)  anwenden 
kann,  das  heisst  man  darf  nicht  die  Chamäleonlösuug  zu  dem  angesäuer- 
ten Wasser  setzen,  bis  die  lichtrothe  Färbung  bleibt,  denn  es  dauert 
dann  so  lange  bis  man  das  Ende  der  Reaction  erreicht,  dass  eine  Ein- 
wirkung der  Uebermangansäure  auf  die  organischen  Substanzen  noth- 
wendig  erfolgen  und  somit  die  Bestimmung  der  salpeti^igen  Säure  ungenau 
werden  muss.  Bei  der  im  Folgenden  zu  besprechenden  Kuh  ersehen 
Modification  des  Yerfahrens  erreicht  man  das  Ziel  viel  rascher,  so  dass 
der  Einfluss  so  geringer  Mengen  von  organischen  Substanzen,  wie  sie 
in  Brunnenwassem  vorkommen,  die  Bichtigkeit  der  Resultate  nicht  er- 
heblich beeinträchtigt. 

Man  gebraucht  eine  Lösung  von  reinem  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydulammon,  welche  3,92  Grm.  des  krystallisirten,  reinen,  trocknen 
Salzes  im  Liter  enthält  (das  Salz  wird  im  Literkolben  unter  Zusatz 


§.  205.]  Analyse  süssör  Gewässer.  163 

von  etwas  verdünnter  Schwefelsäare  in  ausgekochtem  und  wieder  erkal« 
tetem  Wasser  gelöst),  —  femer  eine  ihr  gleich werthige  Lösung  von  reinem 
übermangansaurem  Kali,  das  heisst  eine  solche,  von  der  10  CG.  hin- 
reichen 10  CG.  der  £isenlösung  eben  zu  oxydiren  und  zwar  so,  dass  die 
Flüssigkeit  schwach  roth  wird. 

Bei  der  Ausführung  versetzt  man  100  CG.  des  zu  prüfenden 
Wassers  mit  einem  Ueberschusse  (also  je  nach  Umständen  mit  5,  10, 
20  GG.)  der  Ghamäleonlösung ,  fügt  6  bis  8  CG,  verdünnte  reine 
Schwefelsäure  (1  :  5)  hinzu,  sodann  zu  der  rothen  Lösung  sofort  von 
der  Lösung  des  schwefelsauren  Eisenoxydulammons  bis  zur  Entfärbung, 
dann  wieder  Ghamäleonlösung  bis  eben  —  wenn  auch  nur  für  kurze 
Zeit  —  blassrothe  Färbung  eintritt. 

Zieht  man  von  der  im  Ganzen  verbrauchten  Ghamäleonlösung  die 
zugesetzte  Eisenlösung  ab,  so  bleibt  als  Rest  die  Ghamäleonlösung, 
welche  zur  Oxydation  der  im  abgemessenen  Wasser  vorhanden  gewesenen 
salpetrigen  Säure  gedient  hat.  Jeder  Gubikcentimeter  entspricht  0,19 
Milligr.  salpetriger  Säure. 

Dass  bei  dieser  Art  des  Operirens  vorhandene  organische  Materien 
einen  nennenswerthen  Einfluss  nicht  ausüben,  ergibt  sich  namentlich 
auch  ans  den  in  Tiemann-Eubel  (a.  a.  0.  S.  79)  angeführten  Versuchen. 

5.  Bestimmung  der  Kieselsäure,  des  Kalks  und  der  Mag- 
nesia. Man  dampft  —  am  besten  in  einer  Platinschale  —  1000  Grm.  oder 
GG.  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  zur  Trockne  ein,  behandelt  den 
Rückstand  mit  Salzsäure  und  Wasser,  filtrirt  die  abgeschiedene  Kiesel- 
säure ab  und  verfährt  damit  nach  §.  140.  II.  a.  —  ImFiltrate  bestimmt 
man  Kalk  und  Magnesia  nach  §.  154.  6.  a.  (36). 

6.  Bestimmung  des  Gesammtrückstandes  und  des  Natrons. 

a.  Man  verdampft  vorsichtig  1000  Grm.  oder  GG.  Wasser  in  einer 
gewogenen  Platinschale  zur  Trockne.  Es  geschieht  dies  anfangs  direct 
über  der  Lampe,  zuletzt  im  Wasserbade.  Den  Rückstand  erhitzt  man  im 
Luftbad  bei  etwa  180^  G«,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgt. 
Man  erflQirt  so  die  Gesammtmenge  der  Salze  (sammt  etwa  vor- 
handenen organischen  Substanzen). 

b.  Man  fügt  zu  dem  Rückstande  etwas  Wasser,  dann  vorsichtig  reine 
verdünnte  Schwefelsäure  in  massigem  Ueberschuss.  (Die  Schale  ist  hier- 
bei zu  bedecken,  damit  durch  Spritzen  kein  Verlust  entsteht.)  Man  steUt 
jetzt  die  Schale  aufs  Wasserbad.  Nach  10  Minuten  spritzt  man  die  zum 
Bedecken  verwendete  Glasschale  ab,  verdampft  den  Inhalt  zur  Trockne, 
verjagt  die  freie  Schwefelsäure,  glüht  den  Rückstand,  zuletzt  unter  Zu- 
satz von  etwas  kohlensaurem  Ammon  (§.  97.  1.),  und  wägt  ihn.  Er  be- 
steht ans  schwefelsaurem  Natron,  schwefelsaurem  Kalk,  schwefelsaurer 
Magnesia  und  aus  etwas  abgeschiedener  Kieselsäure.  Er  darf  ein  feuch- 
tes Lackmuspapier  nicht  röthen.  —  Zieht  man  von  seinem  Gewichte  die 

11* 
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bekannte  Menge  Kiesels&ure,  sowie  die  dem  Kalk  und  der  Magnesia  ent- 
sprechenden Gewichte  ihrer  schwefelsauren  Salze  ab,  so  erfährt  man  die 
Menge  des  im  Rückstande  vorhandenen  schwefelsauren  Natrons. 

7.  Directe  Bestimmung  des  Natrons. 

Wünscht  man  das  Natron  direct  zu  bestimmen,  so  yerwendet  man 
zweckmässig  das  bei  der  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  §.  205.  2. 
erhaltene  Filtrat  und  verfährt  nach  §.  209. 

8.  Aus  den  in  1.  bis  7.  ermittelten  Zahlen  ergibt  sich,  nachdem 
man  sie  auf  1000  Thle.  Wasser  berechnet  hat,  die  Menge  der  gebunde- 
nen Kohlensäure  auf  folgende  Art. 

Man  addirt  die  Mengen  Schwefelsäure,  welche  den  gefundenen 
Basen  entsprechen,  und  zieht  von  der  Summe  erstens  die  direct  gefundene, 
zweitens  eine  der  gefundenen  Salpetersäure  (eventuell  auch  der  salpe- 
trigen Säure)  und  drittens  eine  dem  gefundenen  Chlor  äquivalente  Menge 
(für  1  Aeq.  Cl  1  Aeq.  SO3)  ab;  der  Rest  ist  äquivalent  der  mit  den 
Basen  zu  ein  fach -kohlensauren  Salzen  verbundenen  Kohlensäure. 
Somit  entsprechen  40  der  so  übrig  bleibenden  Schwefelsäure  22  Kohlen- 
säure. —  Will  man  zur  Controle  eine  directe  Bestimmung  der  gebundenen 
Kohlensäure  vornehmen,  so  verdampft  man  1000  Orm.  oder  CC.  Wasser 
in  einem  Kolben  bis  auf  einen  kleinen  Rest,  fügt  etwas  Lackmustinctur, 
dann  titrirte  Salzsäure  oder  Salpetersäure  hinzu,  und  verfährt  so,  wie  es 
Bd.  L  Seite  439  bb.  angegeben  ist. 

9.  Controle.  Addirt  man  die  Menge  des  Natrons,  Kalks,  der 
Magnesia,  der  Schwefelsäure,  der  Salpetersäure,  der  Kieselsäure,  der 
Kohlensäure  und  des  Chlors,  und  zieht  von  der  Summe  eine  dem  Chlor 
äquivalente  Menge  Sauerstoff  ab  (da  dasselbe  mit  Metall,  nicht  mit  Oxyd 
verbunden  ist),  so  erhält  man  eine  Zahl,  welche  nahezu  gleich  sein  muss 
der  in  6.  a.  gefundenen  Gesammtmenge  der  Salze.  —  Vollkommene 
Uebereinstimmung  kann  nicht  erwartet  werden,  da  beim  Eindampfen 
des  Wassers  etwa  vorhandenes  Chlormagnesium  partiell  zerlegt  und 
basisch  wird,  da  die  Kieselsäure  etwas  Kohlensäure  austreibt,  da  kohlen- 
saure Magnesia  sich  schwer  entwässern  lässt,  ohne  Kohlensäure  zu  ver- 
lieren, und  da  sie  im  Abdampfungsrückstande  als  basisches  Salz  enthalten 
ist,  während  in  der  Berechnung  die  dem  neutralen  Salze  entsprechende 
Menge  Kohlensäure  aufgeführt  wurde.    Unter  diesen  Umständen  kommt 

...>>es  somit  auch  nicht  in  Betracht,  dass  etwa  vorhandene  organische  Sub- 
stanzen (deren  wirkliche  Menge  sich  kaum  bestimmen  lässt),  sowie 
etwaige  Spuren  von  Nitriten  vernachlässigt  werden  und  dass  der  Einfluss, 
welchen  etwa  vorhandene  Ammonverbindungen  auf  die  Menge  des 
Abdampfungsrückstandes  ausüben  können,  keine  Berücksichtigung  findet. 

10.  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure» 

Dieselbe  wird  bei  Brunnenwassem  bequem  nach  dem  §.  139.  y. 
(Bd.  1.  S.  440)  beschriebenen  Verfahren  ausgeführt.     Man  erfährt  hier« 
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durch  die  Kohlenefture,  welche  in  dem  Wasser  mehr  enthalten  ist,  als 
den  einfach-kohlensauren  Salzen  entspricht,  also  die  freie  und  die  mit 
den  Carbonaten  zu  Bicarbonaten  verbundene. 

11.  Bestimmung    der    organischen    Materien. 

Manche  Bftnnenwasser  enthalten  so  viel  organische  Materien,  dass 
sie  gelb  gefärbt  erscheinen,  andere  enthalten  sehr  kleine  Quantitäten, 
viele  sind  so  gut  wie  frei  davon.  Die  völlig  genaue  Bestimmung  der  Menge 
der  organischen  Materien  ist  eine  keineswegs  leichte  Aufgabe,  und  die 
Methode,  welche  man  früher  öfter  anwandte:  Glühen  des  bei  180^  getrock- 
neten Wasserrückstandes,  Behandeln  desselben  mit  kohlensaurem  Ammon, 
nochmaliges  gelindes  Glühen  und  Berechnen  der  organischen  Materien 
ans  dem  Gewichtsverluste,  führt  nur  zu  einem  ganz  ungenauen  Resultate, 
da  man  über  den  Zustand,  in  welchem  sich  die  Magnesia  in  dem 
bei  180^  getrockneten  und  in  dem  geglühten  Rückstande  befindet,  nie 
Töllige  Sicherheit  hat,  —  die  Kieselsäure  Kohlensäure  austreibt,  welche 
beim  Behandeln  mit  kohlensaurem  Ammon  nicht  wieder  aufgenommen 
wird  u.  8.  w.  Da  es  nun  aber  in  Betreff  der  Verwendung  der  Gewässer 
von  Wichtigkeit  ist,  den  Gehalt  derselben  an  organischen  Substanzen 
kennen  zu  lernen,  so  haben  sich  viele  Chemiker  damit  beschäftigt,  diese 
Aufgabe  zu  lösen.  Als  vollkommen  erreicht  kann  man  aber  das  Ziel 
keineswegs  erachten.  Frankland  und  Armstrong*)  kochen  eine 
abgemessene  Wassermenge  (1  Liter)  mit  30  CC.  einer  gesättigten  wässerigen 
Lösung  von  schwefliger  Säure,  0,2  Grm.  schwefligsaurem  Natron  und  einigen 
Tropfen  einer  Lösung  von  Eisenchlorür  oder  Eisenchlorid  zwei  bis  drei 
Minuten  lang.  (Enthält  das  Wasser  viel  organische  Substanzen,  so  ver- 
bindet man  die  Kochflasche  oder  Retorte  mit  einem  Rückflusskühler.) 
Die  Flüssigkeit  dampft  man  jetzt  in  einer  Glasschale  unter  Abhaltung 
allen  Staubes  zur  Trockne,  mischt  den  durch  die  vorhergehende  Behand- 
lung von  Kohlensäure,  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  freien  Rück- 
stand mit  vollkommen  reinem  chromsaurem  Bleioxyd,  bringt  die  Mischung 
in  eine  Verbrennungsröhre,  beschickt  diese  dann  mit  Kupferoxyd  und 
mit  Kupferdreh  Spänen,  pumpt  die  Röhre  mit  Hülfe  einer  Sprengel'- 
schen  Quecksilberluftpumpe  luftleer,  bewirkt  dann  die  Verbrennung  in 
gewöhnlicher  Weise,  anfangs  sehr  langsam,  führt  die  Yerbrennungs- 
producte  mit  Hülfe  der  Pumpe  in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  und 
durch  Quecksilber  abgesperrte  Glasröhre  über,  bestimmt  in  dem  aus 
Kohlensäure,  Stickoxyd  und  Stickstoff  bestehenden  Gasgemenge  nach 
gasvolumetrischem  Verfahren  die  Bestandtheile  und  berechnet  daraus 
den  Kohlenstoff  und  Stickstoff  der  organischen  Substanzen. 

Aehnlich  verfahren  W.  Dittmar  und  H.  Robinson**),  welche 
die  Frankland-Armstrong  'sehe  Methode  modificirt  haben.   Sie  ver- 


*)  Joarn.  of  the  Chem.  Soc.  6.  77,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  8.  488. 
♦*)  Chem.  News,  20.  Juli  1877. 
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wenden  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  dea  Stickstoffs  in  den 
organischen  Substanzen  des  Wassers  verschiedene  Wassermengen,  dampfen 
eine  unter  Zusatz  von  schwefliger  S&ure,  die  andere  unter  Zusatz  von 
schwefliger  S&ure  und  etwas  Eisenchlorür  oder  Eisenohlorid ,  erst  in 
einer  schief  liegenden  Eochflasche,  zuletzt  in  einer  Schale  —  unter 
Umstanden,  um  die  Menge  des  Rückstandes  zu  vermehren,  unter  Zusatz 
von  etwas  schwefelsaurem  Kali  —  zur  Trockne  und  bestimmen  in  den  Rück- 
standen durch  Elementaranalyse  den  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  Zur 
Bestimmung  jenes  dient  ein  Yerbrennungsrohr,  welches  eine  Silberspirale, 
dann  granulirtes  Kupferoxyd  enthält.  Man  fägt  zur  Absorption  des 
Wassers  und  der  schwefligen  Säure  einen  Apparat  an,  welcher  aus  einer 
Röhre  besteht,  die  concentrirte  Schwefelsäure  nebst  etwas  Chromsäure 
enthält  und  aus  einer  zweiten  mit  Chlorcalcium  gefällten,  erhitzt  die 
Silberspirale  und  das  Kupferoxyd  im  Luftstrom,  bis  die  austretende 
Luft  Barytwasser  nicht  mehr  trübt,  schiebt  das  den  Abdampfungsrück- 
stand des  Wassers  enthaltende  Platinschiffchen  ein  und  bewirkt  die 
Verbrennung  im  Sauerstoffstrom.  Als  Absorptionsapparat  fär  die  Kohlen- 
säure dient  ein  Natronkalkrohr  (Bd.  2.  S.  45).  —  Die  Bestimmung  des 
Stickstoffs  geschieht  nach  Yarrentrapp-Will  (§.1 86).  Das  erhaltene 
Ammoniak  bestimmt  man  mit  Nessle  raschem  Reagens  colorimetrisch 
vergl.  Bd.  2.  S.  174).  — 

In  ganz  ähnlicher  Weise  haben  auch  schon  früher  F.  Schulze*), 
F.  Bellamy  **)  u.  A.  empfohlen,  den  Kohlenstoff  in  den  Abdampfungs- 
rückständen  zu  bestimmen.  Gegen  diese  Methoden  sind  verschiedene 
Einwürfe  gemacht  ***)  und  namentlich  auch  hervorgehoben  worden,  dass 
beim  Abdampfen  organische  Substanzen  durch  Verflüchtigung  und 
Zersetzung  verloren  gehen  können.  Nichtsdestoweniger  können  diese 
Bestimmungen  zur  Beurtheilung  von  Wassern,  namentlich  solchen,  welche 
an  organischen  Substanzen  reicher  sind,  werthvoUe  Anhaltspunkte  bieten. 

Offenbar  weil  diese  Methoden  relativ  umständlich  sind  und  doch 
den  Zweck  nicht  vollkommen  erreichen  lassen,  begnügt  man  sich  fast 
allgemein  damit,  festzustellen,  wieviel  übermangansaures  Kali  durch  die 
im  Wasser  gelösten  organischen  Substanzen  reducirt  wird,  und  somit, 
welche  Sauerstoffmenge  erforderlich  ist,  um  die  organischen  Bestandtheile 
des  Wassers  zu  oxydiren. 

Vergleichende  Versuche  dieser  Art  sind  jedenfalls  von  Werth ;  einen 
Zahlenausdruck  für  die  Menge  vorhandener  organischer  Substanzen  aber 
gestatten  sie  nicht ,  weil  verschiedene  organische  Materien  je  nach  ihrer 
Natur  verschiedene  Mengen  übermangansauren  Kalis  reduciren;  noch 
weniger  gestatten  sie  einen  Schluss  auf  die  Schädlichkeit  oderUnschädlich- 


*)  LandwirthschaftlicheVersuchgiUtioneii  10.  516,  —  Zeittchr.  f.  anal.  Ohem.  8.  494. 
**)  Zeitfichr.  f.  anal.  Chem.  8.  495.  —  ♦♦*)  Vergl.  J.A.Wanklyn,  E.  T.  Cbapmann 
und  M.  H.  Smith  (Journ.  of  the  Chem.  Soc.  [11]   6.  152  and  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
8.  492,  — -  ferner  Kubtl-Tiemann  (a.  a.  0.  S.  98). 
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keit  der  im  Wasser  Yorhandenen  organischen  Bestandtheile,  während  es  doch 
unzweifelhaft  ist,  dass  in  dieser  Hinsicht  sehr  grosse  Unterschiede  heste- 
hen,  und  man  z.  B.  den  in  Fänlniss  begriffenen  stickstoffhaltigen  orga- 
nischen Stoffen  einen  ganz  anderen  Einfluss  auf  die  Gesundheit  der  das 
Wasser  Geniessenden  zuschreiben  muss,  als  gelösten  Humussubstanzen. 

Um  eine  Unterscheidung  zu  ermöglichen  zwischen  organischen  Sub- 
stanzen, welche  leichter  und  solchen,  welche  schwerer  durch  Oxydations- 
mittel verändert  werden,  wendet  Fleck*)  statt  des  übermangansauren 
Kalis  alkalische  Silberlösung  an.  Die  Mengen  des  reducirten  Silbers  gestat- 
ten natürlich  ebensowenig  Schlüsse  auf  die  Quantitäten  der  yorhandenen 
organischen  Substanzen*'*'),  aber  sie  sind  ebenso  wie  die  Mengen  des 
zersetzten  ül>ermangansauren  Kalis  vergleichbare  Werthe,  welche  zur 
Charakteristik  der  Wasser  dienen  können.  Das  Gleiche,  aber  auch  nicht 
mehr,  kann  von  der  Methode  von  Wanklyn,  Ghapmann  und 
Smith***)  gesagt  werden,  bei  welcher  aus  der  Menge  des  Ammoniaks, 
welche  beim  Kochen  des  zuerst  von  Ammoniak  befreiten  Wassers  mit 
übermangansaurem  Kali  und  Kalihydrat  entsteht,  ein  Schluss  auf  gewisse 
(albuminartige)  organische  Substanzen  gemacht  wird.  Eine  quantitative 
Bestimmung  des  Stickstoffs  der  vorhandenen  organischen  Substanzen 
vnrd  dabei  in  keiner  Art  erzielt,  weil  bei  der  erwähnten  Behandlung  nur 
bei  manchen  stickstoffhaltigen  Substanzen  der  Stickstoff  vollständig  in 
Ammoniak  übergeführt  wird,  während  bei  anderen  bald  ein  grösserer 
bald  ein  geringerer  Antheil  in  andere  stickstoffhaltige  Zersetzungs- 
producte  übergeht. 

Welche  von  diesen  Methoden  bei  der  Beurtheilung  der  Brauchbar- 
keit und  Güte  eines  zum  Genüsse  bestimmten  Wassers  die  besten  Dienste 
leisten  wird,  muss  noch  als  eine  offene  Frage  betrachtet  werden,  und 
es  erscheint  daher  gegenwärtig  am  entsprechendsten,  wenn  ich  im  Folgen- 
den Gelegenheit  gebe,  die  verschiedenen  Methoden  genauer  kennen  zu 
lernen. 

A.     Methoden,  welche  auf  der  Reduction  des  übermangan- 
sauren Kalis  beruhen. 

Das  übermangansaure  Kali  wurde  schon  vor  fast  30  Jahren  von 
Forchhammer  f)  zur  Prüfung  des  Wassers  auf  organische  Substanzen 
angewandt,  später  auch  von  Em.  Monnierft)«  Ersterer  fügt  es  zu 
dem  heissen  nicht  angesäuerten,  letzterer  zu  dem  heissen  angesäuerten 


*)  Journ.  f.  prakt.   Chem.  N.  F.  IV.  364. 

**)  1  Grm.   Traubenzucker  scheidet  0,900,  —  1  Grm.  Harnsäure  1,285,  —  1  Grm. 
Gallussäure  3,812  Grm.  Silber  ab. 

♦♦♦)  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  N.  S.  V.  591.  —  t)  Iwtitut  1849.  333,  —  Jahres- 
bcr.  T.  Liebig  und  Kopp  1849.  603.  —  ft)  Compt.  rend.  L.  1084,  —  Dingler's 
polyt.  Journ.  157.  132. 
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Wasser  bis  zur  bleibenden  Röthung.  In  etwas  anderer  Axt  wendet  man 
das  übermangansaure  Kali  gegenwärtig  an.  Man  lässt  es  erst  im  Ueber- 
Bchuss  einwirken,  fügt  Schwefelsäure,  dann  titrirte  Oxalsäure  zu  bis  zur 
Entfärbung,  und  schliesslich  wieder  übermangansaures  Kali  bis  zur 
beginnenden  Röthung.  H.  Trommsdorff *),  welcher  die  frühere 
Schulze 'sehe  Methode  genauer  bearbeitete,  lässt  es  erst  in  alkalischer 
und  nur  zuletzt  in  saurer  Lösung  wirken,  während  Kübel**)  nur  in 
saurer  Lösung  ozydiren  lässt.  Da  in  alkalischer  Lösung  die  Wirkung 
eine  energischere  ist  als  in  saurer,  so  verbrauchte  man  bei  dem  Schulze- 
Trommsdorff 'sehen  Verfahren  unter  sonst  gleichen  Umständen  meist 
etwas  mehr  übermangansaures  Kali  als  bei  dem  Kübel 'sehen,  doch  sind 
die  Unterschiede  in  der  Regel  nicht  gross  (Kubel-Tiemanu  a.  a.  0. 
S.  109). 

Ich  gehe  nun  zur  Beschreibung  des  Schulze-Trommsdor fi- 
schen Verfahrens  über,  welchem  aus  dem  angeführten  Grunde  der  Vorzug 
zu  geben  ist. 

a,  Erfordernisse. 

a.  DestillirtesWasser,  welches  auf  übermangansaures  Kali  nicht 
oder  kaum  irgend  reducirend  wirkt.  Man  erhält  es,  indem  man  das  zu 
destillirende  Wasser  mit  etwas  krystallisirtem  übermangansaurem  Kali 
und  reinem  Natronhydrat  versetzt.  Das  erste  übergehende  Viertel  des 
destillirten  Wassers  wird  verworfen,  das  weitere  ist  brauchbar.  Bei 
den  Verbindungsstellen  des  DestiUirapparates  sind  alle  organischen 
Substanzen  (Kitte,  Kautschuk  etc.)  auszuschliessen.  Trommsdorff 
erklärt  das  Wasser  als  brauchbar,  wenn  100  CG.  nicht  mehr  als  1  CG. 
der  in  e.  zu  besprechenden  Chamäleonlösung  entfärben. 

b.  Natronlauge.  Dieselbe  wird  aus  dem  aus  Natrium  bereiteten 
Aetznatron  (Natr.  hydric.  puriss.)  dargestellt,  indem  man  1  Thl.  des  im 
Silbertiegel  frisch  geschmolzenen  Präparates  in  2  Thln.  destillirtem 
Wasser  (s.  a.)  löst. 

c.  Verdünnte  Schwefelsäure.  Man  vermischt  3  Volum  reines 
destillirtes  Wasser  mit  1  Volum  reiner  concentrirter  Schwefelsäure. 

d.  Oxalsäurelösung  (Vioo  normale).  Man  löst  genau  0,63 6rm. 
reinste,  durch  rasches  Abkühlen  einer  heissen  concentrirten  Lösung 
in  dünnen  Nadeln  krystallisirte,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufFiltrir- 
papier  getrocknete  Oxalsäure  in  destillirtem  Wasser  zu  1  Liter,  oder  man 
verdünnt  10  CG.  Normaloxalsäurelösung  zu  1  Liter.  —  Die  im  Liter  ent- 
haltenen 0,63  Grm.  krystallisirte  Oxalsäure  reduciren  0,3163  Grm.  über- 
mangansaures Kali.  Die  Oxalsäurelösung  ist  in  einer  mit  Glasstopfen 
versehenen  Flasche  im  Dunkeln  aufzubewahren. 


*)  ZeitMhr.  f.  anal.  Chem.  8.  344.  —  **)  An),  zur  Untenachang  tod  Wasser  von 
Kabel  und  Tiemann,  2.  Aufl.  S.  104. 
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e.  Lösung  von  übermangansaurem  Kali.  Man  löst  etwa 
0,32  Grm.  krystaUisirtes  übermangansaures  Kali  in  1  Liter  reinem  destillir- 
tem  Wasser.  Zur  genauen  Titrestellung  erwärmt  man  20  GC.  der  in 
d.  genannten  Oxalsäurelösung,  nach  Zusatz  von  2  GG.  reiner  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  60^  G.,  setzt  von  der  Ghamäleonlösung  zu  bis  zu 
bleibender  schwach  röthlicher  Färbung  (Bd.  L  S.  277.  cc),  und  verdünnt 
auf  Grund  dieses  Versuches  wenn  nöthig  die  Lösung  des  übermangan- 
sauren Kalis,  so  dass  20  GG.  dieser  genau  20  GG.  der  Oxalsäurelösung 
zersetzen.  1000  GG.  der  so  verdünnten  Lösung  des  übermangansauren 
Kalis  enthalten  dann  genau  0,3163  Grm.  desselben.  —  Die  Lösung  ist  in 
Flaschen  mit  Glasstöpsel  im  Dunkeln  aufzubewahren.  Bei  ihrer  Ver- 
wendung bedient  man  sich  entweder  einer  Gay-Lussac'schen  Bürette 
oder  einer  Bürette  mit  Glashahn,  welche  jetzt  leicht  und  billig  zu 
beschaffen  und  beim  Gebrauch  sehr  bequem  sind. 

ß.  Ausführung  des  Versuchs. 

Man  bringt  100  GG.  des  zu  untersuchenden  Wassers  in  ein  etwa 
300  GG.  fassendes  Kochfläschchen,  fügt  Vs  ^-  ^^^  Natronlauge  und 
10  GG.  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  hinzu,  erhitzt  zum 
Kochen,  erhält  darin  10  Minuten,  lässt  auf  50  bis  60^  G.  abkühlen,  fügt 
5  GG.  der  verdünnten  Schwefelsäure  und  dann  10  GG.  der  Vioo  nor- 
malen Oxalsäurelösung  hinzu.  Sobald  die  Flüssigkeit  vollkommen  farblos 
geworden,  lässt  man  vorsichtig  und  unter  Umschütteln  von  der  Lösung 
des  übermangansauren  Kalis  zutröpfeln,  bis  eben  schwache  bleibende 
Röthung  eingetreten  ist.  Die  hierzu  verbrauchte  Menge  der  Lösung 
des  übermangansauren  Kalis,  welche  gleich  ist  dem  Unterschied  der 
Mengen  der  Oxalsäurelösung  und  der  Lösung  des  übermangansauren 
Kalis,  ist  zur  Zerstörung  der  in  100  GG.  Wasser  vorhanden  gewesenen 
organischen  Stoffe  verwendet  worden*). 

Man  gibt  so  erhaltenen  Resultaten  vergleichbare  Ausdrücke,  in- 
dem man  die  Mengen  reinen  übermangansauren  Kalis  oder  darin  ent- 
haltenen zur  Oxydation  verwendbaren  Sauerstoffs  anführt,  welche  zur 
Oxydation  der  organischen  Substanzen  in  lOOOGG.  Wasser  gedient  haben. 
1  GG.  der  oben  unter  e.  genannten  Lösung  enthält  0,0003163  Grm. 
übermangansaures  Kali  oder  0,00008  Grm.   verwendbaren  Sauerstoff. 


*)  Dieser  Schlass  ist  jedoch  nar  richtig,  wenn  das  Wasser  keine  salpetrige  Säure  enthält, 
welche  ja  auch  reducirend  anf  das  übermatfgansaare  Kali  wirkt.  Ist  solche  vorhanden, 
so  mfissen  für  je  1  Theil  gefundener  salpetriger  Säure  l,66Theile  festes  übermangansaares 
Kali  in  Abzag  gebracht  werden,  d.  h.  für  5  Aeq.  salpetrige  Säure  2  Aeq.  übermangan- 
saures Kali.  —  Enthält  das  Wasser  Ammoniak  in  irgend  bedeutenderen  Spuren,  so  wird 
auch  dadurch  ein  Fehler  veranlasst.  Man  kocht  in  dem  Fall  das  Wasser  auf  etwa 
2  Drittel  ein,  entfernt  hierdurch  das  Ammoniak,  füllt  mit  destillirtem  Wasser  auf  und 
schreitet  dann  erst  zur  Behandlung  mit  Chamäleon.  Geringe  Mengen  flüchtiger  organi- 
scher Substanzen  können  dabei  allerdings  entweichen. 
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Sind  ZQ  100  CG.  Wasser  mehr  als  4  CG.  Ghamäleonlösang  zar  Oxy- 
dation der  organischen  Stoffe  verbraucht  worden,  so  ist  ein  zweiter 
Versuch  mit  mehr  Ghamäleonlösung  und  entsprechend  mehr  Natronlauge 
anzustellen,  denn  der  nach  dem  Kochen  unzersetzt  bleibende  Ueberschuss 
an  übermangansaurem  Kali  muss  sich  zu  der  zersetzten  Menge  minde- 
stens wie  2  :  1  yerhalten.  —  Bei  allen  guten  Brunnenwassern  aber 
genügt  der  anfangliche  Zusatz  von  10  GG.  der  Lösung  des  übermangan- 
sauren Kalis,  denn  100  CG.  solcher  Wasser  entfärben  nicht  mehr  als 
1  bis  2  GG.  der  Ghamäleonlösung. 


B.   Methode,  welche  auf  der  Reduction  von  Silberoxyd  beruht. 

11.  Fleck*),  welcher  das  salpetersaure  Silberoxyd  in  alkalischer 
Lösung  zuerst  zur  vergleichenden  Bestimmung  organischer  Materien  in 
Brunnenwassern  etc.  in  Vorschlag  gebracht  hat,  glaubt  demselben  einen 
Vorzug  vor  dem  übermangansauren  Kali  einräumen  zu  müssen,  weil 
dieses  beim  Kochen  in  alkalischer  Lösung  durch  alle  organischen  Stoffe 
reducirt  werde,  während  das  Salpetersäure  Silberoxyd  bei  seiner  Anwendung 
in  alkalischer  Lösung  keineswegs  durch  alle,  wohl  aber  durch  alle  die- 
jenigen organischen  Stoffe  Reduction  erleide,  von  welchen  eine  nachtheilige 
Wirkung  des  Wassers  zu  erwarten  sei.  Es  wird  also  z.  B.  nicht  reducirt 
von  den  Fettsäuren  und  ihren  Salzen,  wie  von  den  Säuren  der  Milch- 
säure- und  Bemsteinsäuregruppe ,  während  Gallenfarbstoffe,  überhaupt 
animalische  und  vegetabilische  Farbstoffe,  Taurin,  Blasenschleim,  Harn- 
säure, Gerbsäure,  Gallussäure,  gelöste  Proteinstoffe,  Traubenzucker,  und 
vor  Allem  flüchtige  Fäulnissstoffe  Reduction  bewirken.  Man  erkennt, 
dass  sich  unter  den  beipielsweise  aufgeführten  reducirenden  Substanzen 
viele  in  Wassern  sicher  schädliche,  aber  daneben  auch  ganz  unschädliche 
befinden. 

a.   Erfordernisse. 

a.  Alkalische  Silberlösung.  Man  löst  17  Grm.  salpetersaures 
Silberoxyd  in  etwa  50  GG.  Wasser  und  giesst  die  Lösung  in  einen  Liter- 
kolben, in  welchem  sich  48  Grm.  Natronhydrat  und  50  Grm.  krystallisirtes 
unterschwefligsaures  Natron  in  wässeriger  Lösung  befinden.  Man  schüttelt 
um,  füllt  den  Kolben  bis  zur  Marke,  schüttelt,  giesst  die  Flüssigkeit  in 
eine  grössere  Kochflasche  und  erhitzt  «sie  eine  Viertelstunde  hindurch  zum 
Sieden.  Hierbei  scheidet  sich  etwas  Silber  ab,  entsprechend  den  in  der 
Lösung  vorhanden  gewesenen  organischen,  die  Silberlösung  zersetzenden 
Stoffen.  Nach  24  Stunden  giesst  man  die  Lösung  von  dem  ausgeschie- 
denen  Silber  ab.      Man  bewahrt  sie  in    schwarzen   oder  geschwärzten 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (N.  F.)  4.  364. 
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Flaschen  im  Dankeln  auf.  —  Bei  ihrer  Verwendung  bedient    man  sich 
einer  Giessbürette  oder  einer  Bürette  mit  Glashahn. 

b.  Jodkaliumlösnng.  Man  lost  V20  Aeq.,  d.  h.  8,299  6rm.  chemisch 
reines,  bei  180^  G.  getrocknetes  Jodkaliom  zu  1  Liter  Wasser.  Die 
Losung  ftllt  alsdann  genau  Vso  Aeq.  Silber  (5,3965  Grm.)  aus  einer  Lösung 
▼on  salpetersaurem  Silberoxyd  aus*). 

c.  Eine  kleine  Menge  einer  frisch  bereiteten  Mischung  von  gleichen 
Raumtheilen  einer  Lösung  von  doppelt^chromsaurem  Kali,  reiner  Salz- 
säure und  Stärkekleister,  alle  von  gewöhnlicher  Concentr^ition« 

ß,   Ausführung. 

■ 

Bei  der  Verwendung  der  Silberlösung  handelt  es  sich  darum,  zu 
ermitteln,  wie  viel  Silber  aus  der  alkalischen  Silberlösung  durch  die  in 
1  Liter  Wasser  yorhandenen,  auf  die  Silberlösung  wirkenden  organischen 
Substanzen  abgeschieden  wird.  Um  dieses  Resultat  zu  erhalten,  bedarf 
es  dreier  Operationen :  a)  der  Bestimmung  des  Silbergehaltes  der  Silber- 
lösung, b)  der  Behandlung  des  zu  prüfenden  Wassers  mit  einer  bekannten 
Menge  der  Silberlösung,  und  c)  der  Bestimmung  des  hierbei  in  Lösung 
gebliebenen,  und  somit  auch  des  ausgeschiedenen,  Silbers. 

a)  Man  misst  10  CG.  der  Silberlösung  in  ein  Beoherglas,  fügt  100  GG. 
destillirtes  Wasser  hinzu  und  lässt  alsdann  die  Jodkaliumlösung  aus  einer 
Bürette  zufliessen,  bis  in  der  Lösung  eine  Spur  Jodkalium  vorwaltet. 
Biesen  Punkt  findet  man,  indem  man  —  sobald  die  Jodsilberausscheidung 
anfangt  schwächer  zu  werden  —  untersucht,  ob  und  wann  ein  auf  eine 
Porzellanschale  gebrachter  Tropfen  der  Jodsilberflüssigkeit  durch  einen 
Tropfen  der  Ghromsäüre-Stärkelösung  eben  gebläut  wird.  Die  Reaction 
lässt  den  kleinsten  Ueberschuss  an  Jodkalium  erkennen,  weil  Jodsilber 
erst  nach  sehr  langer  Berührung  beider  Tropfen  zersetzt  wird.  Sollte 
man  von  der  Jodkaliumlösung  schon  zu  viel  zugesetzt  haben,  so  setzt 
man  noch  etwas  Silberlösung  zu  und  nähert  sich  nun  dem  Endpunkte 
Torsichtiger. 

b.  Man  bringt  100  GG.  des  zu  untersuchenden  Wassers  in  ein 
Becherglas,  fügt  10  GG.  der  Silberlösung  zu**),  erhitzt  zum  Kochen,  wo- 
bei sich  gewöhnlich  erst  ein  weisser  Niederschlag  von  Kalk-  und  Mag- 
nesiasalzen  bildet,  der  —  wenn  Silber  ausscheidende  organische  Sub- 
stanzen Yorhanden  sind  —  allmählich  grau  bis  schwarz  wird.  Das  Kochen 
setzt  man  etwa  10  Minuten  lang  fort,  bis  der  ausgeschiedene  Niederschlag 


*)  Fleck  bestimmte  den  Gehalt  der  Jodkaliumlösung  darch   Ausfällen   des   Jods 
als  Jodfilber  nach  %.  145.  I.  a.  o. 

**)  Sollte  sich  beim  Zusatz  der  Silberlösung  sofort  ein  Niederschlag  bilden,  so  könnte 
derselbe  entweder  Schwefelsilber  oder  metallisches  Silber  sein,  ersteres  wurde  auf 
Schwefelwasserstoff  oder  gelöste  Schwefelmetalle,  letzteres  auf  die  Anwesenheit  von 
Eisenoxjdul-  (oder  auch  möglichenfalls  2Unnoxydul-)  Salzen  schliessen  lassen. 
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neb  beim  Unterbrecben  des  Erbitzens  rascb  absetzt.  Dann  ersetzt  man 
das  beim  Kocb^n  entwichene  Wasser  durch  destillirtes  Wasser  und  lässt 
erkalten. 

c.  Man  bestimmt  in  der  yom  Niederschlage  nicht  getrennten  kalt 
gewordenen  Flüssigkeit  den  Gehalt  an  gelöstem  Silber  wie  in  a.  Die 
Di£ferenz  der  in  a.  and  c.  gebrauchten  Gubikcentimeter  der  Jodkalium- 
lÖBung  entspricht  dem  gefällten  Silber,  und  zwar  entspricht  jeder  Gubik- 
centimeter 0,0053965  oder  runder  0,0054  6rm.  Silber.  Durch  Multiplica- 
tiondes  so  gefundenen  Silbers  mit  10  erhält  man  die  Silbermenge,  welche 
durch  1  Liter  des  Wassers  reducirt  wird. 


C.     Methode,  welche  auf  der  Ueberführung  des  Stickstoffs 
einweissartiger  Körper  in  Ammoniak  beruht. 

Diese  Methode,  welche  von  Wanklyn,  Ghapmann  und  Smith 
herrührt  *),  beruht,  wie  erwähnt,  darauf,  dass  man  in  einem  Destillations- 
apparate  aus  dem  Wasser  durch  Kochen  mit  oder  ohne  Zusatz  einer 
alkalischen  Substanz  das  als  solches  vorhandene  Ammoniak  austreibt, 
dann  die  im  Wasser  vorhandenen  eiweissartigen  Substanzen  durch  Kochen 
mit  übermangansaurem  Kali  und  Kalihydrat  zersetzt,  das  dabei  entstehende 
Ammoniak  abdestillirt  und  bestimmt.  Die  Methode  liefert  somit  zwei 
Resultate,  nämlich  erstens  als  solches  vorhandenes  und  zweitens  aus 
eiweissartigen  Substanzen  enstandenes  Ammoniak. 

a,  Erfordernisse. 

a.  Nessler'sches  Reagens.  Dasselbe  wird  bereitet,  indem  man 
35  Grm.  Jodkalium  und  13  6rm.  Quecksilberchlorid  mit  800  GG.  Wasser 
unter  Umrühren  zum  Sieden  erhitzt.  Wenn  eine  klare  Lösung  entstan- 
den, fügt  man  tropfenweise  von  einer  kalt  gesättigten  Quecksilberchlorid- 
lösung  zu  bis  eben  ein  bleibender  Niederschlag  zu  entstehen  beginnt. 
Man  fügt  jetzt  noch  160  Orm.  Kalihydrat  oder  120  Grm.  Natronhydrat 
zu,  bringt  durch  Wasserzusatz  auf  1  Liter,  fügt  noch  ein  wenig  Queck- 
silberchloridlösung zu  und  lässt  die  Flüssigkeit  sich  absetzen.  Die  klar 
gewordene  Lösung  hat  eine  ganz  schwach  gelbliche  Färbung.  Sie  muss, 
wenn  2  GG.  zu  50  GG.  Wasser  gesetzt  werden,  welches  0,05  Milligramm 
Ammoniak  enthält,  sofort  eine  gelbbraune  Färbung  liefern.  Die  Flüssig- 
keit ist  wohl  verstopft  aufzubewahren.  Zum  Gebrauche  giesst  man  von 
dem  Vorrath  etwas  in  ein  kleines  Fläschchen. 

b.  Ghlorammoniumlösungen  von  bekanntem  Gehalt.  Die 
stärkere  enthält  in  1  GG.  1  Milligramm  N  Es  (durch  Auflösen  von  3,15  Grm. 
Ghlorammonium  mit   destillirtem  Wasser  zu  1   Liter  zu  bereiten),  die 


*)  Journ.  of  the  Chcm.  Soc.  N.  S.  V.  591,  auch  „Water- Analysis"  by  J.  A.  Wan- 
klyn and  Em.  Tb.  Cbapmann,  third  edition,  London,  Trübner  u.  Comp.  1874. 
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schwächere  enthält  in  1  CG.  0,01  Milligramm  NHs  (durch  YermiBchen 
von  10  GG.  der  ersteren  Lösung  mit  990  GG.  destillirten  Wassers  zu 
bereiten). 

c.  Alkalische  Lösung  von  übermangansaurem.  Kali. 
Lose  100  Grm.  festes  Kalihydrat  und  4  Grm.  krystallisirtes  übermangan- 
saures Eali  in  500  GG.  Wasser,  erhitze  zum  Sieden,  erhalte  darin  etwa 
15  Minuten,  bringe  in  einen  Halbliterkolben  und  füUe  nach  dem  Erkalten 
zu  500  GG.  auf. 

d.  Frisch  ausgeglühtes  kohlensaures  Natron  oder  eine  durch 
Kochen  von  allen  Ammoniakspuren  befreite  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron. 

e.  Ammoniakfreies  destillirtes  Wasser.  Färbt  sich  das  vor- 
handene destillirte  Wasser  irgend,  wenn  50  GC.  mit  2  GG.  Nessler'- 
scbem  Reagens  versetzt  werden,  so  muss  man  sich  eigens  ammoniakfreies 
destillirtes  Wasser  bereiten.  Es  geschieht  dies  leicht,  wenn  man  dem 
zu  destillirenden  Wasser  eine  Spur  verdünnte  Schwefelsäure  zusetzt. 

f.  Eine  tubulirte,  mit  Glasstopfen  versehene  Betorte,  welche  — 
ganz  angefüllt  —  etwas  mehr  als  1  Liter  fasst.  Dieselbe  wird  in  einen 
starken  Retortenhalter  frei  eingespannt  und  mit  einer  grossen  Gaslampe, 
am  besten  einer  Maste'schen,  direct  und  ohne  Unterlage  erhitzt. 

g.  Ein  grosser  Lieb  ig 'scher  Kühler.  Länge  der  Kühlröhre  90  Gm., 
Weite  3  Gm.  —  Der  Hals  der  Retorte  wird,  mit  einem  Streifen  Schreib- 
papier umwickelt,  direct  in  die  Kühlröhre  eingeschoben. 

h.  Etwa  6  Gylinder  von  weissem  Glas,  von  etwa  17  Gm.  Höhe  und 
etwa  4  Gm.  Durchmesser.  Dieselben  werden  beim  Gebrauch  auf  eine 
weisse  Porzellanplatte  oder  auch  auf  einen  Bogen  weissen  Papiers  gestellt. 

i.  Messgefässe,  nämlich  Y2'^'*i^6i^'Kelben  zum  Abmessen  des  Wassers, 
ein  Messcylinder  mit  der  Marke  50  CG.  für  die  alkalische  Lösung  des 
übermangansauren  Kalis,  eine  Bürette  für  die  Salmiaklösung  und  eine 
2-CG.-Pipette  for  das  Nessle r'sche  Reagens. 

Da  alle  in  Laboratorien  aufbewahrten  Gefässe  an  ihrer  Oberfläche 
Sparen  von  Ammonsalzen  zu  enthalten  pflegen,  so  muss  darauf  aufmerksam 
gemacht  werden,  dass  dieselben  unmittelbar  vor  dem  Gebrauche  mit 
reinem  destülirtem  Wasser  auszuspülen  sind,  wie  denn  bei  dem  ganzen 
Verfahren  überhaupt  die  grösste  Reinlichkeit  obwalten  muss. 

ß.  Ausführung. 

a.  Man  bringt  500  GG.  des  zu  prüfenden  Wassers  in  die  gut  ge- 
reinigte, fest  eingespannte  und  mit  dem  Kühlapparate  bereits  verbundene 
Retorte  und  erhitzt  dieselbe  direct  mit  der  Flamme  *)*     Letztere  bewegt 


*)  Sollte  das  Wasser  saure  Beschaffenheit  haben,  so  mtUste  demselben  vor  dem 
Erhitzen  etwas  frisch  geglühtes  kohlensaures  Natron  zagesetzt  werden,  um  das  Ammoniak 
frei  zu  machen.  Bei  Wassern,  welche,  wie  dies  in  der  Regel  der  Fall,  kohlensaure 
alkalische  Erden  enthalten,  ist  ein  solcher  Zusatz  nicht  nöthig. 
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man  anfangs  unter  der  Retorte  hin  und  her  und  entfernt  die  Wasser- 
tropfen, welche  sich  zuerst  aussen  an  der  Betörte  ansetzen,  mit  einem 
Tuche.  Das  Wasser  kommt  bei  dieser  Art  des  Erhitzens  rasch  zum 
Sieden.^  Das  Destillat  fängt  man  in  einem  der  Gylinder  auf.  Sobald 
50  CG.  überdestillirt  sind ,  ersetzt  man  den  ersten  Gylinder  (A)  durch 
einen  anderen  und  destillirt  weiter  bis  noch  150  CG.  übergegangen  sind. 
In  der  Retorte  befinden  sich  somit  jetzt  noch  500  —  200  =  300  GG.  —  Man 
unterbricht  nun  die  Destillation  für  einen  Augenblick,  giesst  50  GG.  der 
alkalischen  Lösung  yon  übermangansaurem  Kali  durch  einen  Trichter  mit 
weiter  Röhre  in  den  Tubulus  der  Retorte  ein,  verschliesst  denselben 
wieder,  und  setzt  die  Destillation  fort.  Sollten  sich  die  Erscheinungen 
des  Stossens  zeigen,  so  wirkt  man  diesem  durch  geeignetes  gelindes  Um- 
schütteln des  Retorteninhaltes  entgegen.  Sobald  50  GG.  übergegangen, 
nimmt  man  den  als  Vorlage  dienenden  Gylinder  (B.  1)  weg,  fängt  weitere 
50  GG.  in  einem  zweiten  (B.  2),  die  dritten  50  GG.  in  einem  dritten 
Gylinder  (B.  3)  auf  und  unterbricht  alsdann  die  Destillation. 

b.  Es  gilt  nunmehr  den  geringen  Ammoniakgehalt  der  Gylinder  A, 
B.  1,  B.  2  und  B.  3  zu  ermitteln  und  zwar  auf  colorimetrischem  Wege 
mit  dem  oben  erwähnten  Nessle  raschen  Reagens*). 

Zu  dem  Ende  bringt  man  mittelst  der  2-GG.-Pipette  2  GG.  der 
Kessler 'sehen  Flüssigkeit  in  den  Gylinder  A.  Enthält  dessen  Inhalt 
Ammoniak,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  nach  dem  Umrühren  rothbräunlich, 
und  zwar  um  so  tiefer,  je  grösser  der  Ammoniakgehalt.  Es  handelt  sich 
jetzt  darum,  durch  Vermischen  einer  gemessenen  Quantität  der  Ghlor- 
ammoniumlösung  von  bekanntem  Gehalte  mit  Wasser  und  Kessler 'schem 
Reagens  eine  Flüssigkeit  von  gleichem  Farbenton  herzustellen.  Man 
bringt  also  eine  gemessene  Menge  der  schwachen  (0,01  Milligramm 
Ammoniak  in  1  GG.  enthaltenden)  Salmiaklösung  in  einen  reinen  Gylinder, 
fügt  ammoniakfreies  destillirtes  Wasser  zu  bis  zur  Marke,  dann  2  CG.  der 
Nessler'schen  Flüssigkeit.  Nach  gründlichem  Umschütteln  stellt  man 
diesen  Gylinder  und  den  Gylinder  A  neben  einander  auf  ^ine  weisse  Unter- 
lage (eine  Porzellanplatte  oder  einen  Bogen  weisses  Papier)  und  vergleicht 
—  aber  erst  nach  einigen  Minuten  — ,  indem  man  von  oben  in  die 
Gylinder  sieht,  die  Farbe  ihres  Inhaltes.  Sind  die  Färbungen  in  beiden 
Gylindem  gleich,  so  ist  der  Zweck  erreicht,  denn  man  kann  daraus 
schliessen,  dass  der  Inhalt  des  Gylinders  A  eben  so  viel  Ammoniak  enthält, 
als  der  andere,  dessen  Ammoniakgehalt  man  kennt.  Ist  die  Farbe  nicht 
gleich,  so  musB  man  einen  neuen  zum  Vergleiche  dienenden  Gylinder  her« 
stellen,  in  welchen  je  nach  Umständen  eine  kleinere  oder  grössere  Menge 
der  Ghlorammoniumlösung  zu  bringen  ist. 

Ein  nachträgliches  Zusetzen  von  Ghlorammoniumlösung  zu  der 
bereits  mit  Nessler'schem  Reagens  versetzten  Flüssigkeit  ist  unstatthaft. 


*)   Diese   Methode  der  Ammoniakbestimmung   ist   zuerst  von  W.   A.   Miller  an- 
gewandt worden.     (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  4.  459.) 
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Ka  entstehen  dadorch^TrÜbangen  und  getrübte  Lösungen  können  nie 
mit  Aussicht  auf  guten  Erfolg  in  ihren  Färbungen  verglichen  werden.  — 
Weiter  ist  zu  bemerken,  dass  der  Schluss:  Flüssigkeiten,  welche  durch 
Zusatz  von  Nessler^schem  Beagens  gleiche  Färbung  zeigen,  enthielten 
gleiche  Mengen  Ammoniak,  nur  dann  richtig  ist,  wenn  die  Flüssigkeiten 
gleiche  (mittlere)  Temperatur  haben  (N essler*),  und  endlich,  dass  die 
colorimetrische  Prüfung  nach  dem  angegebenen  Verfahren  nur  gelingt, 
wenn  die  in  50  CG.  Flüssigkeit  enthaltene  Ammoniakmenge  zwischen 
0,0025  Müligr.  und  0,0500  MilHgr.  liegt. 

Das  so  im  Cylinder  A  ermittelte  Ammoniak  war  im  Wasser  als 
solches,  d.  h.  in  Form  eines  Ammoniaksalzes,  enthalten.  Nach  vielfaltigen 
Versuchen  der  Herren  Chapmann,  Wanklyn  und  Smith  braucht  man 
die  Menge  des  in  A  gefundenen  Ammoniaks  nur  im  Verhältnisse  3  :  4 
zu  vermehren,  um  alles  Ammoniak  zu  erhalten,  welches  in  den  ver- 
wandten 500  GC.  Wasser  enthalten  war.  (Man  spart  auf  diese  Weise  die 
Prüfung  der  weiteren  Antheile  des  vor  Zusatz  der  alkalischen  Lösung 
des  übermangansauren  Kalis  erhaltenen  Destillates.) 

In  gleicher  Weise  wie  den  Inhalt  von  A  prüft  man  nun  auch  den 
von  B.  1,  B.  2  und  B.  3,  addirt  die  in  diesen  gefundenen  Ammoniak- 
mengen und  findet  so  das  Ammoniak,  welches  durch  Einwirkung  der 
alkalischen  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  auf  stickstoffhaltige 
organische  Substanzen  entstanden  ist.  Die  Herren  Ghapmann,  Wanklyn 
und  Smith  nennen  das  in  A  gefundene  Ammoniak  Areies  Ammoniak,  das 
in  B.  1,  2,  3  gefundene  Albuminöid-Ammoniak. 

12.  Bestimmung  des  Ammoniaks. 

Auf  die  Bestimmung  von  Ammoniakverbindungen  in  natürlichen 
Oewässern  legt  man  bei  Wasseruntersuchungen  mit  Recht  grossen  Werth, 
denn  ein  irgend  grösserer  Gehalt  an  Ammoniakverbindungen  lässt  in  der 
Regel  darauf  schliessen ,  dass  das  Wasser  durch  Substanzen  verunreinigt 
ist,  welche  aus  Fäulnissprocessen  stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen 
entstanden  sind  und  dass  dasselbe  durch  Lufteinwirkung  und  Filtration 
dnreh  Erde  von  denselben  noch  nicht  genügend  befreit  worden  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  Gewässern  können  ganz  ver- 
schiedene Methoden  angewandt  werden,  von  denen  die  wesentlichsten  hier 
beschrieben  werden  sollen. 

a.  Austreiben  des  Ammoniaks  durch  Destillation  und 
Ueberführung  desselben  in  Ammonium-Platinchlorid.  Diese 
Methode  wird  bei  Mineralwasseruntersuchungen  öfters  angewandt  und 
wird  in  §•  209  beschrieben  werden. 

b.  Austreiben  des  Ammoniaks  durch  Destillation  und 
colorimetrische  Bestimmung  mittelst  des  Nessler'schen  Rea- 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  7.  415. 
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genB\  Dieses  Verfahren  ist  auf  S.  173  u.  174  des  2.  Bandes  bereits  eingehend 
erörtert  worden.  —  Es  eignet  sich  namentlich  dazu,  sehr  kleine  Ammoniak- 
mengen in  Gewässern  zn  bestimmen. 

c.  Directe  colorimetrische  Prüfang  mit  Nessler'schem 
Reagens,  nach  Ansfällnng  des  Kalks  etc. 

Dieses  Verfahren,  welches  sich  durch  grosse  Einfachheit  auszeichnet 
nnd  in  den  meisten  Fällen  genügt,  ist  als  eine  wesentliche  Verbesserung 
der  ursprünglich  Chap  man  naschen  Methode*)  zu  betrachten.  Sie  rührt 
von  Frankland  und  Armstrong**)  her  und  ist  von  Hugo  Tromms- 
dorff  ***)  verbessert  worden. 

Man  versetzt  in  einem  Gylinder  300  CG.  des  zu  untersuchenden 
Wassers  mit  2  CG.  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  (1  Theil  kohlen- 
saures Natron,  2  Theile  destillirtes  Wasser)  und  1  CG.  einer  Lösung  von 
Natronhydrat  (1  Theil  Natronhydrtvt,  2  Theile  destillirtes  Wasser),  ver- 
stopft, schüttelt  und  lässt  absitzen.  In  der  Regel  klärt  sich  die  Flüssig- 
keit so,  dassman  100  GG.  klar  abgiessen  kann;  wäre  diess  nicht  der  Fall» 
so  müsste  man  100  CG.  durch  ein  ausgewaschenes  Filter  abfiltriren.  Man 
setzt  zu  den  100  GG.,  welche  sich  in  einem  Gylinder  oder  einem  Reagens- 
glas mit  Marke  befinden,  zunächst  1  GG.  des  N  essler 'sehen  Reagens' 
(Bd.  II,  S.  172).  Entsteht  hierdurch  eine  mehr  als  gelbe  Färbung,  so 
fügt  man  noch  1  GG.  hinzu.  In  einen  zweiten  Gylinder  oder  Reagensglas 
von  ganz  gleichen  Dimensionen  und  gleicher  Beschaffenheit  bringt  man 
etwa  90  GG.  reines  (ammoniakfreies)  destillirtes  Wasser  (Bd.  II,  S.  173), 
0,6  CC.  der  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  und  0,3  GG.  der  Lösung 
des  Natronhydrats,  füllt  bis  zur  Marke,  lässt  aus  einer  in  Vioo  CG.  getheilten 
l-GG.-Pipette  eine  beliebige  Menge  der  verdünnten  Chlorammonium- 
lösung  (Bd.  II,  S.  172)  fliessen,  fögt  1  GG.  oder  nach  Umständen  2  CG. 
des  N  essler 'sehen  Reagens'  zu,  schüttelt,  vergleicht  nach  einigen 
Minuten  die  Färbungen  in  den  beiden  Gylindem  oder  Reagensgläsem 
und  verfährt  überhaupt  genau  so  wie  es  Bd.  II,  S.  174  angegeben  ist.  Die 
aUgemeinen  Regeln  und  Bedingungen  des  Gelingens,  welche  dort  ange- 
geben sind,  gelten  natürlich  auch  hier.  Sollte  daher  in  den  100  GG.  das 
geklärte  zu  untersuchende  Wasser  durch  das  Ne  ssler 'sehe  Reagens 
eine  zu  dunkel  rothgelbe  Färbung  annehmen,  so  müsste  eine  neue  Quan- 
tität des  geklärten  Wassers  genommen,  mit  einer  entsprechenden  Menge 
destiUirten  Wassers  zu  100  CG.  verdünnt  und  dann  der  Prüfung  unter- 
worfen werden. 

d.  Ausfällen  des  Ammoniaks  mittelst  Ealinmquecksilber- 
jodids  und  Bestimmung  des  Quecksilbers  in  dem  abgeschie- 
denen Niederschlag. 

Dieses  von  Fleckf)  herrührende  Verfahren  eignet  sich  namentlich 
dann,  wenn  das  zu  untersuchende  Wasser  Ammoniak  in  relativ  grösserer 


♦)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  7.  478.  —  **)  Daselbst  7.  479.  —  ♦**)  Daselbst  8.  356. 
f )  Journ.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  5.  263. 
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Menge  enthält.     Es  ergänzt  somit  die  Methoden  b  nnd  c,   welche  sich 
namentlich  für  an  Ammoniak  arme  Wasser  eignen. 

Das  Fleck'sche  Verfahren  beruht  darauf,  das^  man  das  Ammoniak 
mit  Hülfe  des  Kessler 'sehen  Reagens'  als  unlösliches  Jodhydrargyrammo- 
nium  (NHg4  J  +  2  HO)  —  somit  in  einer  Verbindung  von  constanter 
Zusammensetzung  —  ausfallt. 

Um  dasselbe  gut  abfiltriren  zu  können,  muss  man  sorgen,  dass  es 
sich  zugleich  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  Magnesiahydrat  abscheidet; 
und  damit  dies  sicher  eintritt,  setzt  man  dem  Wasser  etwas  einer  Lösung 
von  schwefelsaurer  Magnesia  zu.  Die  Bestimmung  des  Quecksilbers  wird 
bewirkt  durch  Auflösen  des  Jodhydrargyrammoniums  in  einer  Lösung 
von  unterschwefligsaurem  Natron  und  maassanalytische  Bestimmung  des 
Quecksilbers  mittelst  ScKwefelleberlösung.  4  Aeq.  Quecksilber  entsprechen 
1  Aeq.  Ammoniak. 

Zur  Ausführung  der  Methode  gebraucht  man: 
Nessler'sches  Reagens  (Bd.  IL  S.  172). 
Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  (1  :  8). 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  (1  :  8). 
Titrirte  Schwefelleberlösung. 

Bleizuckerpapier  (durch  £intauchen  von  Filtrirpapier  in  Blei- 
zuckerlösung (1  :  10)  und  Trocknen  herzustellen  und  in  gut 
schliessenden  Gläsern  aufzubewahren). 

Die  Schwefelleberlösung  bereitet  man,  indem  man  10  Grm.  kohlen- 
saures Natronkali  mit  4  Grm.  Schwefel  in  einem  bedeckten  Porzellan- 
tiegel bis  zum  ruhigen  Fliessen  schmelzt,  die  erkaltete  Schwefelleber  in 
Wasser  löst,  10  Grm.  Natronhydrat  zufügt  und  das  Ganze  auf  1  Liter 
verdünnt.  In  einer  gut  verschlossenen  Flasche  hält  sich  die  Lösung 
wochenlang  unverändert.  —  Zur  Titrirung  derselben  bedient  man  sich 
einer  Quecksilberchloridlösung  von  bekanntem  Gehalte.  Dieselbe  kann 
in  100  CG.  etwa  1,0  Grm.  Quecksilberchlorid  enthalten.  Man  versetzt 
10  CO.  derselben  mit  kohlensaurem  Ammön,  löst  den  entstandenen  weissen 
Niederschlag  in  einigen  Tropfen  der  Lösung  des  unterschwefligsauren 
Natrons  und  fügt  aus  einer  Bürette  so  lange  von  der  Schwefelleberlösung 
zUf  bis  die  Flüssigkeit  sich  unter  Abscheidung  eines  schwarzen  Nieder- 
schlages von  Schwefelquecksilber,  der  im  Anfang  der  Reaction  flockig, 
dann  kömig  erscheint,  zu  klären  beginnt  und  bis  einzelne  Tropfen  auf 
Streifen  des  trocknen  mit  Bleizuckerlösung  getränkten  Papieres  schwache 
braune  Ringe  erzeugen. 

Sollte  die  Schwefelleberlösung  zu  concentrirt  sein,  so  verdünnt  man 
sie.  Ihr  Titre  ist  entsprechend,  wenn  100  CG.  etwa  0,5  Grm.  Queck- 
silber ausfüllen. 

Sind  alle  Vorbereitungen  getroffen,  so  versetzt  man  in  einem  Cylinder 
200  CG.  des  zu  untersuchenden  Wassers  mit  0,5  CG.  der  Lösung  von 
schwefelsaurer  Magnesia,  fügt  4  GG.  des  Nessl  er 'sehen  Reagens'  zu,  ver- 
stopft den  Gylinder,  schüttelt  und  lässt  absitzen.     Sollte  der  entstehende 
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Niederschlag  nicht  roth,  sondern  in  Folge  zu  geringer  Menge  von  Ammoniak 
nur  gelb  erscheinen,  so  verwendet  man  eine  grössere  Wassermenge,  and 
zwar  wenigstens  500  CO.  Die  Quantitäten  der  ^ittersalzlösung  und  des 
Nessle  raschen  Reagens'  sind  dann  entsprechend  zu  steigern. 

Wenn  sich  der  Niederschlag  gut  abgesetzt  hat,  giesst  man  die  klare 
Flüssigkeit  so  weit  als  möglich  ab,  bringt  den  Niederschlag  auf  ein  Filter- 
chen und  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  das  Ablaufende  nicht 
mehr  alkalisch  reagirt.  Dass  das  Filtriren  und  Auswaschen  in  einer  von 
Schwefelwassersto£f  und  Ammoniak  freien  Atmosphäre  vorzunehmen  ist, 
versteht  sich  von  selbst. 

Das  den  ausgewaschenen  Niederschlag  enthaltende  Filter  fiült  man 
im  Trichter  ganz  mit  der  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron ,  lost 
so  das  Jodhydrargyrammonium,  wäscht  das  Filter  mit  kaltem  Wasser  aus, 
bestimmt  in  der  Lösung,  welche  100  bis  150  GG.  betragen  mag,  das 
Quecksilber  mittelst  Schwefellebcrlösung  wie  oben  und  bringt  schliesslich 
für  4  Aeq.  Quecksilber  (400)  1  Aeq.  Ammoniak  (17,04)  in  Rechnung. 

Bei  den  Prüfungen  der  Ammoniakbestimmungsmethoden  b,  c,  d 
erhielten  Kübel  und  Tiemann*)  im  Ganzen  befriedigend  genaue  und 
ziemlich  Übereinstimmende  Resultate. 


II.     Das  zu  untersuchende  Wasser  ist  nicht  klar. 

1.  Man  füllt  dasselbe  in  eine  grosse  Flasche  von  bekanntem  Inhalt, 
verschliesst  sie  mit  einem  Glasstopfen,  lässt  das  Wasser  durch  Stehen 
im  Kalten  sich  klären,  nimmt  das  klare  durch  einen  Heber  so  weit 
als  möglich  ab,  filtrirt  den  Rückstand  und  wägt  den  Inhalt  des  Filters 
nach  dem  Trocknen  oder  Glühen.  Mit  dem  klaren  Wasser  verfährt  man 
nach  I. 

2.  Man  füllt  eine  zweite  mit  eingeschliffenem  Glasstopfen  versehene 
Flasche  mit  dem  Wasser,  verstopft  dieselbe  und  lässt  sie  im  Dunkeln 
stehen.  Sobald  das  Wasser  klar  geworden,  entleert  man  dasselbe  sehr 
vorsichtig  mittelst  eines  Hebers  und  sorgt  dabei,  dass  der  Bodensatz  nicht 
aufgerührt  wird.  Mit"  dem  letzten  Reste  des  Wassers  schüttelt  man  den 
Bodensatz  auf,  giesst  ihn  in  ein  kleines  Bechergläschen,  bedeckt  dasselbe 
und  lässt  es  stehen  bis  der  Niederschlag  sich  abgesetzt  hat.  Man  giesst 
alsdann  das  Wasser  fast  ab,  saugt  etwas  von  dem  Bodensatz  in  Glasröhren 
auf,  welche  unten  zu  Haarröhrchen  ausgezogen  sind,  bringt  auf  ein 
Objectglas,  deckt  ein  Deckgläschen  auf  und  untersucht  nun  mittelst  des 
Mikroskopes,  ob  der  Bodensatz  organisirte  Substanzen  (Bacterien ,  Infuso- 
rien etc.)  enthält. 


♦)  Kubel-Tiemanu,  Anl.  zur  Untersuchung  von  Wauser,  2.  Aufl.  S.  97, 
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In  Betreff  der  Berechnung  der  Analyse  verweise  ich  auf  §.213  und 
bemerke  nur,  dass  man  gewöhnlich  (denn  es  kann  dabei  eine  gewisse 
Willkür  stattfinden)  nachstehenden  Grundsätzen  folgt: 

Chlor  bindet  man  zunächst  an  Natrium,  bleibt  ein  Rest  (was  selten 
Yorkommt)  an  Calcium.  Die  Schwefelsäure  bindet  man  zunächst  an 
Kalk,  die  Salpetersäure  zunächst  anAmmon,  einen  etwaigen  Rest  der- 
selben zunächst  an  Natron,  wenn  solches  vom  Chlor  nicht  ganz  beansprucht 
wird,  sonst  an  Magnesia.  Die  Kieselsäure  führt  man  nnverbunden  auf, 
den  Rest  des  Kalkes  und  der  Magnesia  als  kohlensaure  Salze  und  zwar 
in  der  Regel  als  einfach-kohlensaure. 

Dass  zuweilen  die  Ergebnisse  der  qualitativen  Analyse  ein  anderes 
Zosammenberechnen  bedingen  können,  muss  stets  beachtet  werden.  Rea- 
girt  z.  B.  das  abgedampfte  Wasser  stark  alkalisch ,  so  ist  kohlensaures 
Natron  vorhanden,  gewöhnlich  neben  schwefelsaurem  Natron  und  Chlor- 
natrium, zuweilen  auch  neben  salpetersaurem  Natron.  Kalk  und  Magnesia 
sind  alsdann  gänzlich  an  Kohlensäure  zu  binden. 

Bei  der  Darstellung  der  Resultate  bezieht  man  die  Mengen  am  be- 
quemsten auf  lOOOGewichtstheile  oder  — was  bei  gewöhnlichen  Brunnen- 
wassern, welche  im  specifischen  Gewichte  von  destillirtem  Wasser  kaum 
abweichen,  so  gut  wie  dasselbe  ist  —  auf  1  Liter.  Ich  ziehe  diese  Art 
der  Darstellung  jeder  anderen,  namentlich  auch  der  von  Kubel-Tie- 
mann,  welche  die  Bestandtheile  in  100000  Theilen  Wasser  angeben, 
vor,  weil  1  Liter  das  Maass  ist,  mit  welchem  jetzt  Jedermann  zu  messen 
gewohnt  ist  und  weil  die  Bestandtheile,  wenn  man  drei  Decimalstellen 
annimmt,  sich  in  Milligrammen  darstellen,  also  ebenfalls  inWerthen,  mit 
denen  man  bestimmte  Begriffe  zu  verbinden  sich  gewöhnt  hat. 


Anhang. 

Härtebestimmung  der  Wasser. 

Für  technische  Zwecke  genügt  es  zuweilen,  nur  die  sogenannte 
Härte  eines  Wassers  zu  bestimmen.  Man  versteht  darunter  die  Beschaffen- 
heit desselben,  welche  ihm  durch  einen  grösseren  oder  geringeren  Gehalt 
an  Kalk-  und  Magnesia-Salzen  verliehen  wird.  Hartes  Wasser  nennt  man 
solches,  welches  daran  reich,  weiches  solches,  welches  daran  arm  ist. 
Gesammthärte  nennt  man  die  Härte,  welche  ungekochtes  Wasser  zeigt, 
bleibende  Härte  die,  welche  das  gekochte  und  durch  destillirtes  Wasser 
anf  sein  ursprüngliches  Volum  gebrachte  Wasser  bietet,  temporäre 
Härte  die  Differenz  beider. 

12* 
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Man  erkennt,  dass  man  aus  den  Resultaten  der  Analyse  eines  Wassers 
seine  Gesammthärte  wie  seine  bleibende  und  temporäre  H&rte  zu  berechnen 
vermag.  Da  aber  die  AusfAbrung  einer  Wasseranalyse  immer  eine  nicht 
unerhebliche  Zeit  beansprucht,  so  suchte  man  den  Zweck  auf  eine  rascher 
zum  Ziele  führende  Weise  zu  erreichen  und  zwar  war  es  Clark*),  der 
zuerst  diesen  Weg  betrat.  Sein  Verfahren  ist  mannigfach  modificirt 
worden,  aber  das  Reagens,  welches  er  zuerst  anwandte,  Seifenlösung, 
wird  bei  allen  Härtebestimmungsmethoden  angewendet.  Die  Seife  zersetzt 
die  im  Wasser  Torhandenen  Kalk-  und  Magnesia-Salze,  und  ein  geringer 
Ueberschuss  der  Seife  gibt  sich  dadurch  leicht  zu  erkennen,  dass  die 
Flfissigkeit  beim  Umschütteln  bleibenden  Schaum  liefert.  Da  der  Eintritt 
dieser  Reaction  nur  darthut,  dass  durch  die  SeifenlÖsusg  eben  alle  Salze 
der  alkalischen  Erden  zersetzt  sind,  nicht  aber,  ob  die  Zersetzung  durch 
ein  Kalksalz  oder  durch  die  äquivalente  Menge  eines  Magnesiasalzes  be- 
wirkt wurde,  so  ist  das  mit  Hülfe  der  Seifenlösung  zu  erreichende  Unter- 
Buchungsresultat  ein  ganz  anderes  als  dasjenige,  welches  man  durch 
wirkliche  Analyse  erhält,  und  es  bedarf  daher  einer  Uebereinkunft  in  Be- 
treff der  Art,  wie  man  die  mit  Seifenlösung  zu  erhaltenden  Resultate  aus- 
drücken soll.  Leider  ist  diese  Uebereinkunft  in  verschiedenen  Ländern 
nicht  in  gleicher  Weise  getroffen  worden,  und  man  versteht  z.  B.  in 
Deutschland  unter  Härtegraden  etwas  anderes  als  in  Frankreich  oder  in 
England. 

In  Deutschland  nämlich  nennt  man  Härtegrade  die  Einheiten  von 
Kalk  (Galciumoxyd),  welche  sich  in  100  000  Theilen  Wasser  befinden, 
oder,  was  dasselbe  in  anderem  Ausdrucke  ist'  die  Milligramme  Kalk  in 
100  Gramm  Wasser.  Vorhandene  Magnesiasalze  werden  dabei  in  äqui- 
valenter Menge  Kalk  in  Rechnung  gebracht  —  In  Frankreich  dagegen 
nennt  man  Härtegrade  die  Einheiten  von  kohlensaurem  Kalk  (bezie- 
hungsweise demselben  äquivalenten  Mengen  von  Magnesiasalzen)  in  100  000 
Theilen  Wasser  und  in  England  die  Einheiten  von  kohlensaurem  Kalk 
in  70  000  Theilen  Wasser  (die  Zahl  der  Grane  in  1  Gallon  Wasser).  Die 
verschiedenen  Härtegrade  verhalten  sich  somit  zu  einander  wie  folgt: 

deutsche  französische  englische 

0,56  :  1  :  0,70 

und  deutsche  Härtegrade  verwandelt  man  somit  in  französische 
durch  Multiplication  mit  1,7857  und  in  englische  durch  Multiplication 
mit  1,25. 

Von  den  verschiedenen  Härtebestimmungsmethoden  ist  nach  den 
vergleichenden  Untersuchungen  von  Kubel-Tiemann  die  Glark'sche, 
ausgeführt  m  der  von  A.  Faiszt  und  C.  Knausz  **)  modificirten  Weise, 

♦)  Jahresber.  für  Chemie  1850.  608. 

♦♦)  Qewerbeblatt  aas  Wfirteraberg  1852.  193,  —  auch  chemlsch-pharmaceut.  Cen- 
tralbl.  1852.  513. 
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im  Allgemeinen  die  beste,  wobei  jedoch  nicht  verschwiegen  wird,  dass 
aach  die  Methoden  von  Boutron  und  Boudet*)  undvon  Wilson  **)  ge- 
wisse Vorzüge  haben.  Ich  begnüge  mich  hier  damit,  die  erstere  Methode 
za  beschreiben. 


a.    Erfordernisse. 

a.  Chlorbaryamlösung  von  bekanntem  Gehalt.  Man  löst 
0,523  Grm.  reines  trockenes  krystallisirtes  Ghlorbarynm  (Ba  01  +  2  aqO« 
das  heisst  eine  0,120  Grm.  Kalk  entsprechende  Menge,  in  destillirtem 
Wasser  zu  1  Liter  auf.  100  CG.  enthalten  dann  eine  12  Milligrammen 
Kalk,  also  12  deutschen  Härtegraden,  äquivalente  Menge  Ghlorbarynm. 

b.  Ein  etwa  200  GG.  fassendes  Glas  mit  gut  eingeschliffenem  Glas- 
stopfen.  Dasselbe  muss  da  eine  Marke  haben,  bis  wohin  es  von  100 GG. 
Wasser  gefüllt  wird. 

c.  Titrirte  Seifenlösung.  —  Zur  Bereitung  der  Seife  erweicht 
man  150  Theile  Bleipflaster  (Emplastrum  Lithargyri  aitnplex)  auf  dem 
Wasserbade,  fügt  40  Theile  reines  kohlensaures  Kali  zu  und  zerreibt  zur 
gleichförmigen  Masse.  Man  behandelt  dieselbe  mit  starkem  Alkohol,  lässt 
absitzen,  filtrirt,  destillirt  von  dem  Filtrate  den  Weingeist  ab  und  trock- 
net die  zurückgebliebene  Seife  im  Wasserbade  (Hugo  Trommsdorff  *'*'*). 

Man  löst  20  Theile  der  so  dargestellten  Kaliseife  in  1000  Theilen 
verdünnten  Weingeistes  von  56^  Tr.  =  0,9213  specif.  Gew.,  —  bringt 
100  CG.  der  in  a  genannten  Chlorbaryumlösung  in  die  in  b  genannte 
Stöpselflasche  und  lässt  aus  einer  Bürette  so  lange  von  der  Seifenlösung 
znfliessen,  bis  nach  dem  Schütteln  ein  dichter  weisser  Schaum  entsteht, 
der  sich  wenigstens  fünf  Minuten  lang  auf  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit erhält.  Man  setzt  die  Seifenlösung  erst  in  grösseren  Portionen,  zu- 
letzt tropfenweise  zu  und  schüttelt  nach  jedem  Zusatz.  Das  Schütteln 
geschieht,  indem  man  das  Glas  aufrecht  hält,  in  der  Richtung  von  oben 
nach  unten. 

Ist  die  SeifenlÖBung  in  der  oben  angegebenen  Art  richtig  bereitet 
worden,  so  verbraucht  man  zu  100 GG.  der  Chlorbaryumlösung  weniger 
als  45  CG.  Nachdem  man  durch  einen  zweiten  Versuch  sich  über  den 
Wirkungswerth  der  Seifenlösung  gegenüber  der  Chlorbaryumlösung  Ge- 
wissheit verschafft  hat,  verdünnt  man  erstere  mit  Weingeist  von  56^ Tr. 
genau  so,  dass  45 GG.  eben  hinreichen,  um  in  100 CG.  der  Ghlorbaryum- 
lösung  den  beschriebenen  Schaum  hervorzurufen. 

d.  Die  nachstehende  von  Faiszt  und  Knausz  durch  directe  Yer- 
Buche  festgestellte  Tabelle. 


*)  Chem.  Centralbl.  1855.  343. 
**)  Annal.  d.  Chem.  und  Pharm.  119.  318,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1.  106. 
***)  Zeitachr.  f.  anal.  Chem.  8.  333. 
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Verbrauchte  Seifen-.  Härtegrade 

3,4CC 0,5 

5,4   „ 1,0 

7,4   „ 1.5 

9,4    „ 2,0 

Die  Differenz  von  1  CG.  Seifonlösong  =  0,25  Härtegraden 

11.3  CG 2,5 

13,2   „ 3,0 

15.1  „ 3,6 

17,0  „ 4,0 

18,9  „ 4,5 

20,8  „  5,0 

Die  Differenz  von  1  CG.  Seifenlösang  =  0,26  Härtegraden 

^2,o  00.    .....      0,9 

24.4  „ 6,0 

26.2  „      ......      6,5 

28,0   „ 7,0 

29,8    „      7,5 

31.6  n 8,0 

Die  Differenz  von  1  CG.  Seifenlösung  =  0,277  Härtegraden 

33.3  CG 8,5 

35.0  „ 9,0 

36.7  „ 9,5 

38.4  „ 10,0 

40.1  „ 10,5 

41.8  „ 11,0 

Die  Differenz  von  1  GG.  Seifenlösung  =  0,294  Härtegraden 

43,4  GG 11,5 

45,0    „ 12.0 

Die  Differenz  von  1  GG.  Seifenlösung  =  0,3 1  Härtegraden. 

Man  ersieht  aus  der  Tabelle,  dass  die  Härtegrade  der  verbrauchten 
Seifenlösung  nicht  genau  proportional  sind  und  zwar  so,  dass  die  den 
Differenzen  von  je  1  GG.*  Seifenlösung  entsprechenden  Werthe  für  die 
Härtegrade  von  oben  nach  unten  zunehmen.  Gerade  um  dieses  eigen- 
thämlichen  Umstai\des  willen  ist  die  Tabelle  zur  Erlangung  genauer 
Resultate  nothwendig. 

ß.    Ausführung  des  Versuchs. 

aa.    Bestimmung  der  Gesammthärte  eines  Wassers. 

Man  bringt  von  dem  zu  untersuchenden  Wasser  20  GG.  in  ein  Rea- 
gensglas, fugt  etwa  6  GG.  der  Seifenlösung  hinzu,  schüttelt  und  beobachtet, 
ob  man  bloss  ein  Opalisiren,  eine  schwache  oder  eine  starke  Trübung  oder 
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einen  erheblicheren  Niederschlag  bekommt.  Je  nach  dem  Ergebniss  dieses 
VorrersncheB  wählt  man  nnn  die  Menge  Wasser  zum  eigentlichen  Yer- 
snch,  d.  h.  man  bringt  in  die  Stöpselflasche  yon  sehr  weichen  Wassern 
100  CC,  von  weniger  weichen  60  CC.  und  50  CC.  destillirtes  Wasser,  von 
härteren  20  CG.  und  80  CC.  destillirtes  Wasser,  von  harten  10  CC.  und 
90  CC.  destillirtes  Wasser.  Bildete  sich  bei  dem  Vorversuche  (dem 
Schütteln  im  Reagensrohre)  auf  der  Oberfläche  der  FlQssigkeit  eine 
schaumige  Haut,  so  ist  dies  ein  Zeichen,  dass  Magnesiasalze  in  grösserer 
Menge  zugegen  sind  und  in  dem  Falle  ist  stets  ein  hoher  Yerdünnungs* 
gttid  unumgänglich  nothwendig. 

Man  lässt  nun  in  das  Stöpselglas  von  der  Seifenlösung  aus  der 
Bürette  zufliessen,  schüttelt  nach  jedem  Zusatz  und  hört  auf,  sobald  der 
charakteristische  Schaum  entsteht  und  bleibt.  Beim  ersten  Versuche 
lässt  man  die  Seifenlösung  anfangs  in  grösseren  Portionen,  zuletzt  in 
Quantitäten  von  je  1  CC.  zufliessen,  um  rasch  zu  Ende  zu  kommwi,  —  bei 
einem  zweiten  benutzt  man  die  beim  ersten  gemachte  Erfahrung,  schrei- 
tet rasch  vor  bis  man  fast  am  Ziele  ist  und  erreicht  es  genau,  indem 
man  gegen  Ende  die  Seifenlösung  nur  tropfen  weise  zusetzt. 

Die  Concentration  des  Wassers  kann  mau  im  Allgemeinen  als  richtig 
betrachten ,  wenn  man  20  bis  45  CC.  der  Seifenlösung  gebraucht.  Mehr 
als  45  CC.  dürfen  nie  verbraucht  werden. 

Nachdem  man  die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Seifen- 
lösung abgelesen  hat,  findet  man  daraus  die  Härtegrade  mit  Hülfe  obiger 
Tabelle  auf  folgende  Weise: 

Hat  man  eine  in  der  Tabelle  vorkommende  Zahl  von  Cubikcenti- 
metem  Seifenlösung  gebraucht,  z.  B.  22,6,  so  ergeben  sich  die  entsprechen- 
den Härtegrade  direct,  also  im  vorliegenden  Falle  zu  5,5  (unter  der 
Annahme,  dass  man  100 CC.  des  zu  untersuchenden  Wassers  zur  Bestim- 
mung verwendet  hat).  Hat  man  aber  eine  andere  Anzahl  von  Cubikcenti- 
metem  Seifenlösung  gebraucht,  so  findet  man  den  Härtegrad  einfach  auf 
folgende  Art: 

Man  notirt  erst  die  der  zunächst  niederen  Zahl  in  der  Tabelle  ent- 
sprechenden Härtegrade  und  addirt  hinzu  eine  Ergänzungszahl,  welche 
gefunden  wird,  indem  man  die  Di£ferenz  zwischen  der  zunächst  niedaren 
Zahl  und  den  verbrauchten  Cubikcentimetern  Seifenlösung  multiplicirt 
mit  der  zunächst  darunter  stehenden  Härtegradzahl  für  die  Differenz 
von  1  CC.  Seifenlösung. 

Ein  Beispiel  diene  zur  Erläuterung: 

Man  habe  gebraucht  zu  100  CC.  Wasser  43,6  CC.  Seifenlösung,  so  hat 
das  Wasser  11,562  Härtegrade,  denn 

43,4  CC.= 11,500  HäJi;egraden 

+  43,6  —  43,4  =  0,2  X  0,31  =    .    0,062  „ 

Sa.  11,562  Härtegrade. 
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Hatte  man  das  Wasser  in  verdünntem  Zustande  angewandt,  so  ist 
natürlich  der  mit  Hülfe  der  Tabelle  gefundene  Härtegrad  entsprechend 
dem  Verdünnongsgrad  zu  erhöhen  also  z.  B.  im  Verhältnisse 

10  ;  100,  —  20  :  100,  —  50  :  100  etc. 

bb.    Bestimmung  der  bleibenden  Härte. 

Man  erhitzt  500  GG.  des  Wassers  in  einer  etwa  1  Liter  fassenden 
Eochflasche  zum  Sieden,  erhält  es  darin  eine  halbe  bis  ganze  Stunde  hin- 
durch und  sorgt,  dass  das  verdunstende  Wasser  öfters  durch  Zusatz  von 
destillirtem  Wasser  annähernd  ersetzt  wird.  Nach  dem  Erkalten  bringt 
man  das  Wasser  in  einen  500  GG.  fassenden  Messkolben,  spült  die  Koch- 
flasche mit  kleinen  Mengen  destillirten  Wassers  nach,  füllt  den  Messkolben 
bis  zur  Marke,  schüttelt,  lässt  absitzen,  filtrirt  in  eine  trockene  Flasche 
und  bestimmt  nun  in  100,  50  oder  25  CC  die  Härte  genau  wie  oben. 


B.    Analyse  der  Mineralwasser*). 

§.  206. 

Wie  wir  in  der  qualitativen  Analyse  bereits  gesehen  haben,  erwei- 
tert sich  der  Kreis  der  Stoffe,  auf  deren  Bestimmung  bei  der  Analyse  der 
Mineralwasser  Rücksicht  zu  nehmen  ist,  im  Vergleich  zu  den  in  süssen 
Gewässern  zu  bestimmenden,  beträchtlich,  so  zwar,  dass  es  im  Gan- 
zen namentlich  folgende  Stoffe  sind,  auf  welche  man  seine  Aufmerksam- 
keit zu  richten  hat. 

a.  Basen:   Kali,  Natron,  Lithion,  Gaesion,  Rubidion,  Ammon,  Kalk, 

Baryt,  Strontian,  Magnesia,  Thonerde,  Eisenoxydul, 
Mangauoxydul  (Zinkoxyd,  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul, 
Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Thalliumoxydul,  Antimonoxyd  und 
zuweilen  auch  noch  Oxyde  anderer  Schwermetalle). 

b.  Säuren  etc.:   Schwefelsäure,  Phosphorsäure,   Kieselsäure,  Kohlen- 

säure, Borsäure,  Salpetersäure,  salpetrige  Säure,  unter- 
schweflige  Säure,   Ghlor,  Brom,  Jod,    Fluor,  Schwefel- 
*  Wasserstoff,  Quellsäure  und  Quellsatzsäure,  Ameisensäure, 

Propionsäure  etc.  (arsenige  und  Arsensäure,  Titansäure). 

c.  Unverbundene  Elemente  und  indifferente  Gase:   Sauerstoff", 

Stickstoff,  leichter  Kohlenwasserstoff. 

d.  Indifferente  organische  Stoffe. 

Manche  von  diesen  Bestandtheilen  kommen  in  den  meisten  Quellen 
in  vorwaltender  Menge  vor,  namentlich  Natron,  Kalk,  Magnesia,  zuweilen 
Eisenoxydul,  ferner  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  Kieselsäure,  Ghlor  und 


*)  Vergleiche  den   betreifenden  Abschnitt  in  meiner  Anleitung  zur  qiialit.  Analyse, 
14.  Aufl.  §.  211. 
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zuweilen  Schwefelwasserstoff.  Die  übrigen  finden  sich  fast  immer  nur 
in  geringer,  oft  in  höchst  geringer  Menge.  Die  in  der  obigen  (Jebersicht 
eingeklammerten  Stoffe  sind  gewöhnlich  nnr  in  dem  Abdampfungsrück- 
stande grosser  Wassermassen  oder  in  den  schlammigen  Ocker-  oder  festen 
Sinterabsätzen  der  Quellen  nachweisbar*),  welche  sich  bei  den  meisten 
Mineralquellen  da  bilden,  wo  die  Luft  auf  das  abfiiessende  oder  in  Reser- 
Toirs  aufbewahrte  Wasser  wirkt. 

Ich  theile  den  folgenden  Abschnitt  ein:  1.  in  die  Ausführung  der 
Analyse  und  2.  in  die  Berechnung,  Controle  und  Zusammen- 
stellung der  Resultate. 


1.    Ausführung  der  Mineralwasseranalyse. 

Die  Ausführung  der  Analyse  zerfallt  der  Natur  der  Sache  nach  in 
zwei  Abtheilungen,  nämlich  erstens  in  die  Arbeiten,  welche  an  der  Quelle 
selbst  zu  unternehmen  sind,  —  zweitens  in  die,  welche  im  Laboratorium 
ausgeführt  werden. 

A.    Arbeiten   an   der  Quelle. 

L  Apparat  und  Erfordernisse. 
§.  207. 

Im  Folgenden  finden  sich,  .zur  Erleichterung  der  Sache,  die  Gegen- 
stande aufgezählt,  welche  erforderlich  sind,  wenn  man  die  an  der  Quelle 
▼orzunehmenden  Arbeiten  ausfuhren  will. 

1.  Ein  gewöhnlicher  Stechheber  von  etwa  200  bis  250  GC.  Inhalt. 

2.  Vier  Kochflaschen  von  ungefähr  300  GG.  Inhalt.  Jede  enthält  etwa 
3  6rm.  von  Kohlensäure  gänzlich  freies  Kalkhydrat  oder  solches 
von  bekanntem  Kohlensäuregehalt  (Bd.  1,  S.  436)  und,  sofern  das 
Mineralwasser  kohlensaures  Natron  enthält,  etwa  1 V2  ^1*01.  trockenes 
Ghlorcalcium.  Jede  Kochflasche  ist  sammt  Kalkhydrat  etc.  und  zu- 
gehörigem Kautschukstopfen  gewogen  und  das  Gewicht  auf  einer 
angeklebten  Etiquette  bezeichnet.  Die  Kochflaschen  müssen  an- 
nähernd gleiche  Weite  der  Mündung  haben ,  so  dass  ein  Stopfen 
mit  eingesetzten  Glasröhren,  wie  ihn  Fig.  89,  Bd.  1,  S.  437  zeigt, 


*)  Dass  man,  soferu  in  solchen  Bleioxyd,  Kupferoxyd,  Zinnoxyd  etc.  gefunden  wird, 
mit  grosster  Sorgfalt  prüfen  muss,  ob  diese  Oxyde  auch  wirklich  aus  dem  Wasser  stammen 
und  nicht  etwa  von  metallenen  Röhren,  Hähnen  etc.  herrühren,  habe  ich  bereits  bei  der 
qualitativen  Analyse  erwähnt. 
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welcher  am  besten  fertig  vorbereitet  mitgenommen  wird,  auf  alle 
Kochflaschen  passt 

3.  Ein  richtiges  Thermometer  mit  recht  deutlicher  Scala. 

4.  Etwa  8  weisse  Flaschen  von  2  bis  3  Liter  Inhalt  mit  gut  schliessen- 
den  Glasstopfen. 

5.  Vier  weisse,  etwa  6  bis  7  Liter  fassende  Glasflaschen  mit  gut  schlies- 
senden  Glasstopfen. 

6.  Ein    ganz  reiner,    zuletzt   mit    destillirtem   Wasser    ausgespülter, 
leerer  Schwefelsftureballon  in  Korb,  mit  Eautschukstopfen. 

7.  Ein  Liter-  und  ein  Va-Liter-Kolben. 

8.  Zwei  grosse  und  ein  mittelgrosser  Trichter. 

9.  Schwedisches  Filtrirpapier. 

10.  Kolben,  Becherglftser,  Weingeistlampe,  Aeolipile  (kleines  Weingeist- 
gebläse),  Löthrohr,  Glasstäbe,  Glasröhren,  Kautschukschläuche,  Feilen, 
Scheere,  Messer,  Kautschuk-  und  Korkstopfen,  Bindfaden  etc. 

1 1.  Reagentien  und  zwar  vornehmlich  folgende:  Ammon,  Salzsäure,  Essig- 
säure, salpetersaures  Silberoxyd,  Ghlorbaryum,  oxalsaures  Amm&n, 
Gerb-  und  Gallussäure  (oder  Galläpfelinfusion),  Lackmustinctur 
(frisch  bereitete),  Reagenspapiere.  — 

Zu  diesen  Erfordernissen  kommen  unter  gewissen  Umständen  noch 
folgende: 

a.  Wenn  das  Wasser  Schtcefelwasserstoff  oder  ein  alkalisches  Schwefel- 
ntäall  enlhält 

12.  Eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium  von  bekanntem  Gehalt.  — 
Dieselbe  muss  sehr  verdünnt  sein,  am  besten  so,  dass  1  GC.  etwa 
0,001  Grm.  Jod  enthält.  Eine  solche  erhält  man,  wenn  man  zu 
1  Vol.  der  Bunsen'schen  Jodlösung  (§.  146.  b.  y.)  4  Vol.  Wasser 
mischt. 

13.  Stärkemehl. 

14.  Eine  Quetschhahnbürette  und  einige  Pipetten. 

15.  Eine  Auflösung  von  arseniger  Säure  in  Salzsäure,  von  arsenigsaurem 
Natron  oder  von  essigsaurem  Kupferoxyd  und  eventuell  die  auf 
Seite  193  des  Bandes  II  genannten  Reagentien  saromt  Apparat. 

b.  Wenn  das  Wasser  viel  Eisenoxydul  enthält,  und  dieses  an  der 
Quelle  direct  (volumetrisch)  bestimmt  werden  söU. 

16.  Eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali.  Dieselbe  verdünnt  man 
zur  Prüfung  stark  eisenhaltiger  Wasser  so,  dass  100  GC.  etwa 
0,100  Grm.  Eisen  aus  dem  Zustande  des  Oxyduls  in  den  des  Oxyds 
überfiüiren.  Zur  Prüfung  schwacher  Eisenwasser  muss  dieselbe  noch 
verdünnter  sein.  —  Wenn  dieselbe  an  Ort  und  Stelle  titrirt  werden 
soll,  so  braucht  man  ferner  abgewogene  Stückchen  Ciavierdraht  oder 
eine  titrirte  Auflösung  von  Oxalsäure  (Bd.  1,  S.  277),  ferner  Bürette 
und  Pipette. 
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c.  Wenn  im   Wasser  die   sämmtlichen   aufgelösten  Gase  hestlmnU 
werden  sollen. 

Man  bedient  sich  alsdann,  je  nachdem  die  Wasser  arm  oder  reich  an 
Kohlensänre  sind,  der  in  §.  208.  10.  a.  oder  b.  beschriebenen  Me- 
thoden nnd  bedarf  somit 

17.  der  daselbst  beschriebenen  Apparate. 

d.  Wenn  die  Gase  bestimmt  werden  sollen,  die  sich  frei  aus  der 
Quelle  entwickeln. 

Es  werden  alsdann 

18.  Die  Apparate  erfordert,  welche  §.  208.  11.  beschrieben  sind. 

e.  Hat  die  Quelle  einen  tiefen  Brunnenschacht,  und  soll  das  Wasser 
aus  verschiedener  Tiefe  des  Schachtes  untersucht  werden^  so  ist 

19.  der  Bd.  ll.anf  S.  189  abgebildete  und  beschriebene  Apparat  nöthig. 

f.  Soll  das  specifische  Gewicht  gasreicher  Quellen  bestimmt  werden, 
so  bedarf  man 

20.  einer  Flasche  oder  besser  mehrerer  Flaschen,  wie  solche  §.  208.  13. 
abgebildet  und  beschrieben  sind. 


II.    Specielle  Ausführung. 
§.  208. 

1.  Man  prüft  das  Wasser  in  Betreff  seines  äusseren  Ansehens 
(Farbe,  Klarheit  etc.).  Hierbei  ist  zu  beachten,  dass  ein  Wasser  oft  auf 
den  ersten  Anblick  klar  erscheint,  während  es  bei  genauer  Besichtigung 
in  einer  grossen  weissen  Flasche  einzelne  oder  viele,  farblose  oder  ge- 
färbte Flöckchen  oder  dergl.  wahrnehmen  lässt«  —  Ist  letzteres  der  Fall, 
so  lässt  man  eine  Flasche  einen  Tag  lang  an  einem  kühlen  dunklen 
Orte  stehen,  entfernt  dann  das  klare  Wasser  durch  vorsichtiges  Abziehen 
mittelst  eines  Hebers  und  betrachtet  etwaige  auf  dem  Boden  abgelagerte 
Substanzen  unter  dem  Mikroskop.  Man  wird  dabei  öfters  Infusorien, 
Pflanzen  niedrigster  Art  etc.  entdecken  *). 

2.  Man  beobachtet,  ob  sich  aus  der  Quelle  Gase  entwickeln,  ob  das 
Wasser  eingefüllt  in  ein  trocknes  Glas  Gasperlen  an  den  Glaswänden 
ansetzt  und  beim  Schütteln  in  halbgefüllter  Flasche  Gas  entbindet. 

3.  Man  prüft  den  Geschmack  und  Geruch  des  Wassers.  Zur  Ent- 
deckung sehr  geringer  Mengen  von  Riechstoffen  füllt  man  eine  Wasser- 


*)  Vergl.  Schutz  in  den  Jahrbüchern  des  Vereins  für  Naturkunde  im  Hcrzogthume 
Nassau.  Heft  VIII,  S.  49. 
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flasche  halb  mit  Wasser,  verschliesst  mit  der  Hand,  schüttelt  stark,  nimmt 
die  Hand  weg  und  beobachtet  dann,  ob  ein  Geruch  wahrnehmbar  ist. 

4.  Man  prüft  die  Reaction  des  Wassers  mit  den  verschiedenen 
Reagenspapieren,  auch  wohl  mit  blauer  und  ganz  schwach  gerötheter 
Lackmustinctur,  und  beobachtet,  ob  die  Farben,  welche  blaues  Lackmus- 
papier und  Curcumapapier  im  Wasser  angenommen  oder  gezeigt  ha- 
ben, beim  Trocknen  der  Streifen  an  der  Luft  sich  ändern  oder  nicht. 

5.  Man  prülb  die  Temperatur  des  Wassers.  Lässt  sich  dieselbe 
so  bestimmen,  dass  man  das  Thermometer  in  die  Quelle  senken  und  seinen 
Stand  genau  beobachten  kann,  während  es  im  Wasser  bleibt,  so  ist  diese 
Bestimmungsmethode  die  einfachste  und  beste;  anderenfalls  senkt  man 
eine  grosse  Flasche  mit  darin  befindlichem  Thermometer  in  die  Quelle, 
lässt  jene,  nachdem  sie  sich  gefüllt  hat,  noch  längere  Zeit  in  der  Quelle, 
zieht  sie  dann  heraus  und  beobachtet  den  Stand  des  in  der  Flasche  ste- 
henden Thermometers.  —  Strömt  das  Wasser  aus  einem  Rohre  aus,  so 
lässt  man  es  in  einen  grösseren  Glastrichter  fliessen,  dessen  Röhre  man 
auf  geeignete  Art  so  verengt,  dass  ungefähr  eben  so  viel  Wasser  abläuft 
als  oben  einströmt.  Man  befestigt  alsdann  das  Thermometer  in  der  Mitte 
der  im  Trichter  befindlichen  Wassermasse  und  beobachtet  nach  längerer 
Zeit  seinen  Stand. 

Die  Angabe  der  Quellentemperatur  muss  durch  folgende  Notizen 
vervollständigt  werden: 

a.  Datum, 

b.  Temperatur  der  Luft, 

c.  Bemerkung,  ob  die  Temperatur  der  Quelle  in  den  verschiedenen 
Jahreszeiten  constant  ist,  was  man  meist  an  Ort  und  Stelle  erfah- 
ren kann. 

6.  Man  füllt  die  in  §.207,  4.  und  5.  genannten  Flaschen  und 
den  Schwefelsäureballon  mit  Wasser.  Hierbei  ist  die  grösste  Vor- 
sicht nöthig,  dass  sich  das  Wasser  der  Quelle  nicht  trübt,  was  gar  leicht 
geschehen  kann,  wenn  man  genöthigt  ist,  die  Flaschen  durch  Eintauchen 
in  ein  Quellenbassin  oder  einen  Quellenschacht  zu  füllen  und  dabei  am 
Boden  oder  den  Wänden  anstreift.  Lässt  sich  das  Wasser  nicht  ganz  klar 
einfüllen,  so  muss  es  in  vier  der  acht  kleineren  und  in  die  grösseren  Fla- 
schen filtrirt  werden.  Man  wendet  grosse  Trichter  an  mit  faltigen  Fil- 
tern von  reinem,  gutem  Filtrirpapier,  so  dass  das  Filtriren  sehr  rasch  von 
Statten  geht.  Nicht  selten  lässt  sich  das  Filtriren  dadurch  umgehen,  dass 
man  die  6  bis  7  Liter  fassenden  Flaschen  mit  dem  Wasser  füllt,  dieselben 
1  bis  2  Stunden  im  Schatten  ruhig  stehen  lässt  und  dann,  nachdem  sich 
die  Flocken  am  Boden  der  Flasche  vollkommen  abgesetzt  haben,  das  klare 
Wasser  mittelst  eines  Hebers  in  andere  Flaschen  abfallt.  —  Die  Flaschen 
worden  gut  verschlossen  und  wohl  bezeichnet.  — 
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Ua  aof  dem  Wasserspiegel  der  Quellen  zuweilen  Unreinigkeiteu 
flchwimineii,  so  ist  ea  immer  räthlioh,  die  Flaschen  gane  und  hinl&ngliah 
tief  unterzataachen.  Gilt  es,  jede  Bewegung  des  Wassers  der  Quelle  sa 
Termeiden,  so  versieht  man  die  Flasche  oder  den  Kolben  mit  der  in 
Fig.  77  dargestellten  Vorriohtung.  Sobald  man  den  Danmen  lüftet,  füllt 
EÜch  das  GeßisB  dnrch  die  hei  gewordene  Oefiiinng  mit  Wasser,  während 
die  Lnft  darch  das  Über  dem  Wasserspiegel  mflndende  Rohr  entweicht 

Ist  der  Wasserspiegel  tief,  so  dass  die  Länge  des  Armes  zam  Ein- 
tanchen  der  Flaschen  nicht  hinreicht,  so  bindet  man  die  zn  füllenden  Fla- 
schen fast  an  eineStange,  oder  man  senkt  sie,  durch  ein  Gewicht  beschwert, 
vermittelst  einer  Schnur  unter  den  Wasserspiegel.  Um  den  Flaschen  bei 
letzterem  Verfahren  die  aufrechte  Stellung  au  sichern,  kann  man  sich 
eines  Netzes  bedienen,  in  dessen  Uitte  ein  etwas  grösseres  Loch  ist.  Hau 
Fig.  78.  Fig.  77. 


steckt  darch  dasselbe  den  Hals  der  Flasche, 
bindet  das  Netz  nnter  dem  Boden  derselben  zu- 
sammen, hängt  nnten  ein  hinlänglich  schweres 
Gewicht  an  nnd  befestigt  am  Halse  der  Flasche 
eine  starke  Schnur. 

Ist  die  Mineralquelle  so  gefasst,  dass  ein 
tiefer  Brunnenschacht  vorhanden,  und  will  man 
Wasser  aus  verschiedener  Tiefe  des  Schachtes 
entnehmen,  so  bedient  man  sich  zweckmässig  des 
in  Fig.  78  dargestellten  Apparates. 

Der  Glaskolben  von  starkem  Glase  a  hat 

oben  eine  InftdichtanfgekitteteUeBsingfassungb, 

welche  zwei  Hessingröhren  c  nnd  d  trägt,     e  setzt  sich  nach  nnten,  von 

der  HessingfasBung  an ,  in  eine  Glasröhre  e  fort,  welche  fast  bis  auf  den 


190  Specieller  TheiL  [§.  208. 

Boden  des  Kolbens  reicht.     Die  Röhre  d  dagegen  geht  unten  in  einen 

halbmondförmigen  Schlitz  v  in  Fig.  79  über,  welcher  die  Glasröhre  nmgibt 

und  zwar  am  allerobersten  Theile  innerhalb  der  Messingfassang.     Einen 

^.  hervorstehenden  Rand    darf  der  Schlitz    nicht  haben. 

Die  Messingröhren  sind  yerschliessbar  durch  die  Hähne 
/  und  u,  deren  drehbare,  mit  weiter  Bohrung  versehene 
Zapfen  in  Verbindung  stehen  mit  den  Hebeln  g  und  h 
und  mit  Hülfe  derselben  leicht  gedreht  werden  können. 
Soll  die  Drehung  beider  Hahne  gleichzeitig  stattfinden, 
wie  dies  in  der  Regel  geschehen  muss,  so  verbindet  man  die  Hebel  g  und 
h  mit  den  Bügeln  f  und  h  Bei  der  Stellung,  welche  die  Figur  zeigt,  sind 
beide  Hähne  geschlossen,  während  beide  offen  sind,  wenn  man  den  Bügel 
i  in  die  Höhe  zieht.  Damit  man  diese  Stellungen  nicht  verwechselt,  kann 
man  in  die  Hebel  g  und  h  an  den  Enden,  welche  den  Bügel  i  berühren, 
die  Buchstaben  oo  eingraviren  lassen,  welche  „oben  offen *^  bedeuten  und 
somit  anzeigen,  dass  die  Hähne  dann  offen  sind,  wenn  die  so  bezeichneten 
Enden  der  Hebel  nach  oben  gerichtet  sind.  Die  Röhrenfortsätze  e'  und 
m  sind  auf  die  Hähne  mit  kleinen  ponischen  Zapfen  luftdicht  aufgeschliffen 
und  werden  durch  die  Schrauben  n  und  o  gehalten.  Der  Kolben  ist  mit 
einem  Netze  von  weisser  Seidenschnur  umgeben,  an  dem  unten  das  Gewicht 
p  angehängt,  oben  aber  mittelst  dreier  Schnüre  die  zum  Einsenken  und 
Messen  der  Tiefe  dienende  Knotenschnur  q  befestigt  ist.  Die  Schnur 
r  führt  zum  Bügel  %,  die  Schnur  s  zum  Bügel  t.  Die  Schnüre  werden 
am  oberen  Ende  an  Holzrollen  befestigt,  welche  so  bezeichnet  sind,  dass 
man  dieselben  nicht  verwechseln  kann. 

Beim  Gebrauche  gibt  man  zunächst  dem  Apparate,  welcher  leer  und 
rein  sein  muss,  die  Stellung  der  Hähne,  welche  die  Figur  zeigt,  bei  der 
somit  beide  geschlossen  sind,  und  lässt  den  Apparat  in  dem  Quellenschachte 
unter  den  Wasserspiegel  bis  zu  der  gewünschten  Tiefe  einsinken.  Wäh- 
rend dieses  Einsenken  von  der  Person  Q  verrichtet  wird,  hält  R  die 
Schnur  r  und  8  die  Schnur  s  zwar  ganz  lose,  aber  mit  der  Aufmerksam- 
keit, dass  der  Kolben  sich  nicht  um  seine  Axe  dreht  und  die  Schnüre 
sich  nicht  umschlingen.  Nachdem  der  Apparat  längere  Zeit  eingesenkt 
und  die  dadurch  bewegte  Quelle  wieder  ganz  in  Ruhe  gekommen  ist, 
zieht  S  an  der  Schnur  5,  während  R  die  Schnur  r  nachlässt.  Sofort  hebt 
sich  der  Bügel  i,  während  k  sich  senkt;  die  Hähne  sind  somit  offen  und 
das  Wasser  dringt  durch  (^  e  ein,  während  die  Luft  durch  den  das  Glas- 
rohr oben  umgebenden  Schlitz  und  somit  durch  m  entweicht.  Die  Lufb 
steigt  in  grossen  Blasen  im  Wasser  auf,  und  das  Aufhören  dieser  Erschei- 
nung bezeichnet  die  Beendigung  des  Füllens.  R  zieht  jetzt  an  r,  während 
8  $  nachlässt.  Die  Hähne  sind  nun  wieder  geschlossen,  und  der  Apparat 
wird  an  q  herausgezogen,  während  r  und  8  nur  lose  zu  führen  sind.  Der 
Kolben  erweist  sich  bei  richtiger  Constmction  ganz  gefüllt  und  zeigt 
beim  Umdrehen  keine  Luftblase  oben.     Zum  Entleeren  kehrt  man  ihn 
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am,  briogt  m  über  die  betreffende  Flasche  and  öffnet,  indem  maa  den 
Bfigeln  die  entgegengesetzte  Stellung  gibt,  die  Häbne  *). 

7.  Zum  Bebufe  der  Bestimmnng  der  Geaammtkoblen- 
säare**)  füllt  man  jede  der  §.207.  2.  genannten,  Kalkbydrat,  beziehnngs- 
weise  Kalkbydrat  und  Cblorcalcinm,  enthaltenden,  sammt  dem  dazu  ge- 
bärenden Kantachnkatopfen  gewogenen  Koobflascben  unter  gelindem  Um- 
sobwenken  fast  bis  znmHalaemit  der  Quelle  friecb  entnommenem  Wasaer. 
Gestattet  die  Quelle  einEintancbeaderKochflaBcbe,  so  Teraiebt  man 
sie  oiit  dero  Stopfen  mit  zwei  Glasröbren  (Fig.  80)  und  tancht  sie  in 
Pj„   gQ  der  Art  ein,  daas  das  Wasser  durchaft 

einströmt,  während  die  Luft  durch  cd 
entweicht.  —  Sollt«  die  Quelle  in  einem 
engen  Bohrloche  zu  Tage  kommen 
und  somit  ein  Eintauchen  der  Eoch- 
flascben  nicht  gestatten,  so  senkt  man 
den  Stechbeber,  nachdem  man  ihn  mit 
Mineralwasser  anageapült  hat,  all- 
mählich ein,  so  dass  er  sich  langsam 
TOn  unten  nach  oben  fUlt,  wischt  ihn 
nach  dem  Herausziehen  aussen  raaob 
ab  und  entleert  ihn  dann  in  die  be- 
treffende gewogene  Kochflaache. 

Fliesst  daa  Mineralwasaer  aus  einer 
Röhre  ans,  so  hält  man  die  gewogene, 
Kalkhydrat    etc.    entbaltende    Koch- 
flaeche  ohne  Weiteres  unter  den  Ablauf,  doch  nicbt  so  dicht,  dass  kohlen- 
saures Gas,  welches  nicht  selten  —  ohne  vom  Wasser  absorbirt  zu  sein  — 
mit  demselben  ausströmt,  in  die  Eochfiascbe  gelangen  kann. 

Sobald  eine  Kochflasche  in  angegebener  Art  gefüllt  ist,  wird  der 
dazu  gehörende  Kautscbukstopfen  fest  eingedreht  und  mit  Pergament- 
papier Überbunden. 

Soll  die  Menge  der  Kohlensäure  in  Wasser  bestimmt-  werden,  welches 
mau  mit  Hülfe  des  in  §.  208.  6.  genannten  Apparates  (Fig.  78)  ans  der 
Tiefe  eines  Brunnenschachtes  ^bolt  bat,  welches  daber  mit  Koblenafinre 
in  höherem  Grade  überaättigt  sein  kann,  so  ist  es  am  sichersten,  wenn 
man  die  gesammte  Menge  des  in  dem  Kolben  a  enthaltenen  Wassers  ver- 
wendet.    Man  yerfährt  in  dem  Falle  in  folgender  Weise,    in  eine  Koch- 

*)  Der  von  mir  benutitc  Apparst  hat  falgende  Diraeneionen :  Inlmlt  drg  Kollwnfi 
600  CC.,  Lumen  der  HeningriSbren  7  Mm.,  Bohrung  der  MKhne  5  Mm.,  LKn^  der 
Hebel  90  Um.,  Linge  der  Biig«!  105  Mm.,  Schwere  des  aniuhäDgenden  Gewivhtea  3,5 
Kilogramm. 

**)  In  Betreff  anderer  Methoden  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  Tergl.  §.  139. 
I,  b.  p.  Die  im  Teit  betchriefaeoe  zeichnet  sich  darch  Einfachheit  au*  und  ühertriSt 
alle  anderen  Methoden  in  Genauigkeit  (Zeltachr.  f.  analyt.  Chem.  2.  56). 
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flasche,  welche  etwa  IV9  Mal  so  viel  fasst  als  der  Kolben  a,  bringt  man 
eine  mehr  als  genügende  Menge  kohlensänrefreies  Ealkhydrat  (oder  eine 
gewogene  Menge  Kalkhydrat  von  genau  bekanntem  Eohlensaaregehalt) 
und  eventaell  eine  znr  Zersetzung  vorhandenen  kohlensauren  Natrons 
mehr  als  genügende  Menge  festes  Chlorcalcium.  Man  schraubt  nun, 
nachdem  man  den  Kolben  a  mit  aus  der  Tiefe  geholtem  Wasser  gefüllt 
hat,  um  jeden  Hebel  allein  bewegen  zu  können,  die  Bügel  i  und  k  ab, 
dann  auch  die  Röhrenansätze  m  und  e  und  entfernt  die  kleinen  Flüssig- 
keitsmengen, welche  sich  über  den  drehbaren  Zapfen  der  Hähne,  sowie 
in  den  Röhrenfortsätzen  befinden.  Nun  wird  der  Kolben  umgedreht,  so 
dass  der  Hahn  u  sich  an  der  tiefsten  Stelle  befindet,  und  der  Bauch  des 
Kolbens  schräg  nach  oben  gerichtet  ist;  dann  führt  man  u  in  die 
Mündung  der  Kochflasche  ein,  öffnet  zuerst  den  Hahn  u^  dann  vorsichtig 
auch  den  Hahn  /.  Es  entleert  sich  auf  diese  Art  der  Kolben  durch  u, 
während  durch /Luft  eindringt.  Sobald  etwa  V«  des  Inhaltes  ausgelaufen, 
schliesst  man  die  Hähne,  verstopft  die  Kochflasche  mit  ihrem  Kautschuk- 
pfropf und  bewegt  sie  gelinde,  um  das  Kalkhydrat  aufzuschütteln  und 
die  Absorption  der  etwa  aus  dem  Wasser  beim  Entleeren  entbundenen 
und  in  die  Kochflasche  gelangten  Kohlensäure  zu  bewirken.  In  gleicher 
Weise  entleert  man  die  folgenden  Viertheile  des  Wassers.  Ist  dies  ge- 
schehen, so  bringt  man,  um  auch  das  in  dem  Kolben  a  zurückgebliebene 
kohlensaure  Gas  nicht  zu  verlieren,  etwa  50 GG.  Kalkwasser  oder  ganz 
dünne  Kalkmilch  in  den  Kolben,  schüttelt  längere  Zeit  und  entleert  diese, 
wie  das  zum  Nachspülen  verwendete  Wasser  ebenfalls  in  die  Kochflasche. 
Dieselbe  wird  nun  verstopft  und  zugebunden. 

Der  Inhalt  des  Kolbens  a,  also  die  Menge  des  bei  diesem  Versuche 
verwandten  Wassers,  ist  durch  genaues  Einmessen  von  Wasser  zu  be- 
stimmen. 

Da  die  Menge  der  in  einem  Wasser  gelösten  freien  Kohlensäure  ab- 
hängig ist  vom  Drucke,  welcher  auf  demselben  lastet,  so  bestimmt  man 

—  um  denselben  angeben  zu  können  —  den  Barometerstand. 

8.  Enthält  die  Quelle  Schwefelwasserstoff,  so  bestimmt  man 
denselben  mit  Hülfe  der  titrirten  Jodlösung  (§.  207.  12.)  genau  nach  der 
in  §.  148.  I.  a.  beschriebenen  Weise.  —  Enthält  das  Wasser  der  Quelle 
unterschwefligsaures  Alkali,  so  ist  natürlicherweise,  bevor  man  aus  dem 
verbrauchten  Jod  den  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff  berechnet,  die  der 

—  besonders  zu  ermittelnden  —  unterschwefligen  Säure  entsprechende 
Menge  Jod  von  der  im  Ganzen  verbrauchten  abzuziehen.  —  Wünscht  man 
eine  gewichtsanalytische  Gontrole  der  maassanalytischen  Bestimmung,  so 
wähle  man  die  in  §.  148.  I.  c.  besprochene  Methode  mit  Kupferlösung 
oder  mit  einer  Auflösung  von  arseniger  Säure. 

Da  es  bei  alkalischen  Mineralwässern  zur  Entscheidung  der  Frage, 
ein  wie  grosser  Theil  der  gefundenen  Schwefel  Verbindung  als  Schwefel- 
wasserstoff, als  Schwefelwasserstoff-Schwefelmetall  oder  als  Schwefelmetall 
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zn  berechnen  sei,  von  Wichtigkeit  ist,  zu  wissen,  ob  das  Wasser  bei 
andanerndem  Durchstreichen  eines  indifferenten  Gases  seinen  Schwefel- 
gebalt  ganz  oder  theilweise  verliert,  so  leite  man  einen  Strom  von  Wasser- 
stoffgas, welcher  erst  durch  eine  concentrirte  alkalische  Lösung  von 
übermangansaurem  Kali,  dann  durch  Kalilauge  gestrichen  ist,  durch  eine 
abgemessene  Menge  des  Mineralwassers,  welche  sich  in  einem  mit  doppelt 
durchbohrtem  Korke  verschlossenen  Kolben  befindet.  In  die  eine  Oeffnung 
ist  die  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  reichende  Röhre  gepasst,  durch  welche 
das  Gas  eintritt,  die  andere  Oeffnung  trägt  eine  dibht  unter  dem  Stopfen 
endigende,  rechtwinkelig  gebogene  Röhre.  Sobald  das  austretende  Gas 
keine  Spur  von  Schwefelwasserstoff  mehr  enthält,  und  somit  eine  kleine 
Menge  ganz  schwach  blauer  Jodamylumlösung  nicht  mehr  entfärbt  (was 
erst  nach  vielen  Standen  einzutreten  pflegt),  unterbricht  man  das  Einleiten 
und  bestimmt  in  dem  so  behandelten  Mineralwasser  wiederum  den  Schwefel- 
gehalt mittelst  Jodlösung  oder  mittelst  Kupferlösung  oder  einer  Auflösung 
von  arseniger  Säure.  Das  Dnrchleiten  des  Wasserstoffgases  durch  das 
Mineralwasser  ist  an  einem  kühlen  und  schattigen  Orte  vorzunehmen.  — 
Durch  gleichzeitige  Anwendung  einer  Luftpumpe  lässt  sich  das  Austreiben 
des  absorbirten  Schwefelwasserstoffs  wesentlich  beschleunigen. 

Die  Schwefelverbindung,  welche  unter  solchen  Umständen  im  Wasser 
gelöst  bleibt,  ist  bei  den  Mineralwassern,  welche  auch  freien  Schwefel- 
wasserstoff enthalten,  Schwefelwasserstoff-Schwefelmetal].  So  geeignet 
auch  dieses,  auch  von  W.  B.  und  E.  Rogers*)  empfohlene  Verfahren  ist, 
um  in  solchen  Wassern,  welche  nur  oder  fast  nur  freien  Schwefelwasser- 
stoff und  kein  unterschVefligsanres  Salz  enthalten,  die  gestellte  Frage  zu 
entscheiden  **)y  so  verliert  es  doch  seine  Brauchbarkeit  bei  den  Schwefel- 
wassern,  welche  vorzugsweise  lösliche  Schwefelmetalle  oder  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelmetalle  und  neben  diesen  —  wie  dies  öfters  der  Fall 
sein  wird  —  unterschwefligsaure  Salze  enthalten. 

Man  bestimmt  in  solchen  den  an  Wasserstoff  oder  Metall  gebundenen 
Schwefel  zunächst  zusammen  und  dann  wohl  am  besten  mit  Hülfe  einer 
Cadmiumlösung,  weil  diese  so  empflndlich  wie  jede  andere  Metallsalzlösung 
ist  (Anal.  Belege  Nro.  85)  und  nicht  von  unterschwefligsaurem  Natron 
afficirt  wird.  Der  Niederschlag  von  Schwefelcadmium  kann  jedoch,  da  er 
leicht  Chlorcadmium  enthält,  nicht  direct  gewogen  werden  (Anal.  Belege 
Nro.  86),  sondern  man  muss  den  Schwefel  darin  nach  §.  148.  II.  A.  1,  oder 
2.  bestimmen.  Man  treibt  nun  aus  einer  neuen  Wassermenge  zunächst 
den  freien,  dann  den  an  Schwefelmetall  zu  Sulfhydrat  gebundenen  Schwefel- 
wasserstoff aus,  bestimmt  beide,  indem  man  die  austretenden  Gase  durch 
ammoniakalische  Silberlösung  streichen  lässt,  und  findet  schliesslich  (wenn 


•)  Joum.  f.  prakt.  Chcm.  64.  123. 

**)  Vergl.   meine  Analyse    des   Weilbaclier   Minoralwassevs,    Journ.   f.  prakt.  Chem. 

70.  8.     Ferner   meine  Analyse   des  Grimihrunnens  bei  Frankfurt   a.  M.,   Jahresber.   des 

Physika].  Vereins  zu  Frankfurt  für  1873  bis  1874,  S.  74. 
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kein  BisoKaret  zugegen  ist)  aus  der  Differenz  den  an  Metall  zn  Einfach- 
Schwefelmetall  gebundenen  Schwefel. 

Man  kann  sich  dabei  des  Verfahrens  bedienen,  welches  Simmler*) 
bei  der  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführten  Analyse  des  Stachelberger 
Mineralwassers  angewandt  hat.  Man  treibt  zun&ohst  mit  Hülfe  von  rei- 
nem Wasserstoffgas  unter  Mitanwendung  einer  Luftpumpe  das  freie 
Schwefelwasserstoffgas  aus,  giesst  dann  zu  dem  daron  befreiten  Wasser 
durch  eine  Trichterröhre  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Mangan- 
oxydul und  entfernt  den  hierdurch  in  Freiheit  gesetzten  (mit  Schwefel- 
metall als  Sulfosäure  verbunden  gewesenen)  Schwefelwasserstoff. 

Filtrirt  man  das  Schwefelmangan  ab  und  versetzt  das  erwärmte 
Filtrat  mit  einer  Lösung  von  neutralem  salpetersaurem  Silberoxyd,  so 
entsteht  —  sofern  unterschwefligsaures  Salz  zugegen  war  —  ein  Nieder- 
schlag, welcher  Schwefelsilber  und  neben  diesem  in  der  Regel  Ghlorsilber 
enthält.  Man  filtrirt  ihn  ab,  entfernt  das  Ghlorsilber  durch  Ammon, 
löst  das  ausgewaschene  Schwefelsilber  in  Salpetersäure,  bestimmt  in  der 
Lösung  das  Silber  als  Chlorsilber  und  berechnet  daraus  die  unterschweflige 
Säure,  vergl.  §.  168  (254).  —  Die  Bestimmung  des  Silbers  im  Schwefel- 
silber  braucht  man  selbstverständlich  nicht  an  der  Quelle  auszufuhren. 

In  dem  abfiltrirten  Schwefelmangan  hat  man  den  mit  Metall  zu 
Monosulfuret  verbundenen  Schwefel;  —  enthält  aber  das  Wasser  ein  Bi- 
sulfuret  (in  welchem  Falle  es  in  grösseren  Mengen  gelblich  erscheint), 
80  ist  dem  Mangansulfür  derjenige  Schwefel  als  freier  Schwefel  beigemengt, 
welcher  mit  Monosulfuret  zu  Bisulfuret  verbunden  war;  beim  Behandeln 
des  Niederschlages  mit  Salzsäure  bleibt  derselbe  ungelöst  zurück. 

Ich  begnüge  mich  damit,  die  Grundlage  des  Verfahrens  genau  mit- 
getheilt  zu  haben  und  füge  hinzu,  dass  in  der  oben  citirten  Abhandlung 
der  von  Simmler  zum  Austreiben  des  Schwefelwasserstoffs  benutzte 
Apparat  abgebildet  und  genau  beschrieben  ist. 

9.  Enthält  das  Wasser  kohlensaures  Eisenozydul  in  etwas 
grösserer  Menge,  zeigt  es  somit  bei  Zusatz  von  Gallus-  und  Gerbsäure 
eine  ziemlich  dunkel  violette  Färbung,  so  versucht  man  das  Eisenoxydul 
mit  Hülfe  der  verdünnten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  (§.  207. 16) 
volumetrisch  zu  bestimmen  (vergl.  Bd.  I.  S.  279).  Man  misst  zu  dem  Ende 
etwa  500  CG.  Wasser  ab.  Der  Versuch  wird  in  einem  weissen  Glasgefasse 
gemacht ,  das  auf  einem  Bogen  weissen  Papieres  steht.  Das  Wasser  ist 
zuvor  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  versetzen. 

Man  stellt  mehrere  Versuche  an,  bis  man  hinlänglich  constante  Re- 
sultate erhält  **).  Riecht  das  Wasser  nach  Schwefelwasserstoff  oder  enthält 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  71.  27. 

**)  Dies  rasche  Verfahren  ist  namentlich  insofern  von  hohem  Werthe,  als  man 
mit  Hülfe  desselben  in  kurzer  Zeit  prüfen  kann,  um  wie  viel  das  Wasser  der  Quellen 
an  Eisenoxydul  abnimmt,  bis  es  in  die  Reservoirs  und  aus  diesen  in  die  Bäder  gelangt, 
oder  um  wie  viel  es  beim  Aufbewahren  in  Krügen  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit 
verliert.  —  Die  Eisenbestimmungen,    welche  ich  so  bei  einer  vorläufigen  Untersuchung 
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es  organische  Substanzen  in  irgend  erheblicher  Menge,  so  lässt  sich  diese 
ßestimmangsmethode  nicht  anwenden  *),  —  bei  an  Chlormetallen  reichen 
Wassern  fallen  die  Resaltate  ans  dem  Bd.  I.  Seite  281  angegebenen 
Grunde  zu  hoch  aus,  wenn  man  nicht  alle  daselbst  angegebenen  Vorsichts- 
maaasregeln  genau  einhält**). 

10.  Sollen  die  sämmtlichen  im  Wasser  aufgelösten  Oase 
bestimmt  werden,  so  füllt  man 

a)  wenn  es  sich  um  die  Untersuchung  eines  kohlensäurearmen 
Wassers  handelt,  zunächst  einen  Kolben,  wie  ihn  Fig.  81  zeigt,  ganz  mit 
demselben.  Man  senkt  zu  dem  Ende  den  mit  dem  Mineralwasser  ge- 
füllten Kolben  mittelst  einer  Stange  oder  durch  Gewichte  beschwert  in 
den  Brunnenschacht  und  sangt  mittelst  der  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens 
hinabreichenden  Röhre  von  Gutta-Percha  a  das  Wasser  aus  dem  Gefösse 
so  lange  auf,  bis  es  yollständig  durch  anderes  ersetzt  ist.  Um  bei  den 
Unterbrechungen  'des  Aufsaugens  den  Rückfluss  des  Wassers  im  Rohre 
zu  verhindern,  dient  der  Hahn  h  oder  ein  kleines  Röhrenstück  von  vulca- 
nisirtem  Kautschuk,  das  man  durch  Zusammendrücken  mit  den  Fingern 
scbliessen  kann.  —  Der  Kolben  ist  ventilartig  mit  einer  vulcanisirten 
Kautschukplatte  c  überbunden,  die  vermöge  ihrer  Elasticität  dem  Rohre 
einen  seitlichen  Durchgang  gestattet,  nach  dem  Herausziehen  desselben 
aber  die  Mündung  vollständig  versehliesst.  Die  im  Brunnenschachte 
gefüllte  Flasche  wird  nach  Entfernung  des  Saugrohrs  aus  der  Tiefe  empor- 
gezogen. 

Ist  dies  geschehen,  so  verbindet  man  rasch  mit  der  Flasche  einen 
sogenannten  Kautschukhahn***)  a,  Fig.  82,  den  man  mit  ausgekochtem 
Wasser  anfüllt  und  versehliesst  (R.  Bunsenf). 

Fliesst  das  Mineralwasser  aus  einer  Röhre  aus,  so  verbindet  man 
diese  mit  einem  Kautschukschlauch ,  leitet  denselben  bis  auf  den  Boden 


der  Schwalbacher  Qaellen  ausführte,  stimmten  fast  genau  tiberein  mit  den  Resultaten 
der  Gewichtsanalyse.  —  Auch  beim  Fassen  eisenhaltiger  Quellen  leistet  das  genannte 
Verfahren  die  wesentlichsten  Dienste,  indem  man  mit  Hülfe  desselben  jedes  besondere 
Quellchen  gleich  an  Ort  und  Stelle  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  prüfen  kann. 

*)  Bei  blosser  Anwesenheit  von  Schwefelwasserstoff  neben  Eisenoxydul  könnte  man 
wohl  folgende  Modification  anwenden,  die  ich  jedoch  noch  nicht  erprobt  habe.  Man 
l>estimmt,  eine  wie  grosse  Menge  Jodlösung  einer  bestimmten  Menge  übermangansaurer 
Kalilösnng  in  ihrer  Wirkung  auf  eine  gleiche  Menge  ganz  verdünnten  reinen  Schwefel- 
wafiserstoffwassers  entspricht;  dann  prüft  man  500  CG.  des  Mineralwassers  mit  Jodlösung 
und  500  CG.  mit  übermangansaurem  Kali.  Erstere  Prüfung  liefert  den  Schwefelwasser- 
stoff, letztere  dann  den  Eisengehalt,  wenn  man  von  der  ven^^endeten  Ghamäleonlösung 
das  Quantum  abzieht,  w^elches  der  verbrauchten  Jodlösung  in  seiner  Wirkung  auf 
Schwefelwasserstoff  gleichkommt. 

**)  Der  eigenthümliche  Geruch,  den  man  meist  bei  der  Prüfung  angesäuerter,  sali- 
nischer Wasser  mit  übermangansaurem  Kali  wahrnimmt,  rührt  öfters  von  Brom  oder 
Chlorbrom  her.  Bei  Untersuchung  der  Elisaliethenquelle  zu  Homburg  v.  d.  H.  beobachtete 
ich  den  Bromgeruch  aufs  Deutlichste. 

*♦*)  Eii^  solcher  Kautschukhahn  ist  bereits  Bd.  II,  S.  59  beschrieben  worden. 

t)  Gasometrische  Methoden,  2.  Aufl.  S.  18. 
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des  Kolbens,  läset  längere  Zeit  hindurch  Wttssereiiiströmen  and  verachliesst 
endlich  den  Kolben  mit  dem  Kautscbukbabn  wie  znvor  angegeben. 

Man  verbindet  alsdtinn  das  andere  Ende  des  Hahns  a  mit  dem  Rohr 
h,  bringt  in  letzteres  etwas  Wasser  and  setzt  es  mittelst  des  Kant-schnk- 
hahns  d  niit  dem  eingetheilten  Rohr  C  in  Verbindung.     Letzteres  mnsB 
mindestens  l'/j  Mal  so  viel  fassen,  als  das  Volumen  des  in  dem  Wasser 
sa.  Fig.  ei.  g^lHo-i^a  Gases  kalt  und 

bei  gewöhnlichem  Dmck 
gemessen  beträgt.  — 
Wollte  man  daher  das 
beschriebene  Verfahren 
bei  koblensäa rereichen 
Wassern  anwenden,  so 
müsste  man  bei  einer 
angenommenen  passen- 
den Grösse  der  Röhre  e 
so  kleine  Wasserraengen 
nehmen,  dass  die  Be- 
stimmung der  neben 
Kohlensänre  im  Wasser 
gelösten  Gase  nnthnn- 
lich  wQrde. 

Man   neigt  jetzt  den 
Apparat  so  weit,    dass 
etwas    Waeaer    in    den 
Bauch  der  Engel  h  tritt, 
und  kocht,  während  der 
Hahn  a  geschlossen  and  der  Hahn  d  geöffnet  ist,  so  lange, 
bis  alle    atmosphärische  Lnfl    ausgetrieben  and  durch 
Wasaerdampf  ersetzt  ist,   worauf  man  das  vnlcanisirte 
Kautechukröhrchen    e    vermittelst    einer  Ligatur    oder 
Klemm  seh  raabe   verschliesst.     Naofa   dem  Erkalten   des 
Apparates  öffnet  man  den  Hahn  a.    Das  Wasser  in  dem 
Kolben  beginnt  sogleich  zu  kochen  und  sein  Gas  in  den 
luftleeren  Rnum  zu  entlassen.     Man  erwärmt  ungeiahr 
ly»  Stunden  lang,  ohne  die  Temperatur  von  90*C.  zu 
überschreiten.     Das  Wasser  im  Kolben  bleibt  hierbei  in 
stetem  Kochen  und  alles  Gas  entweicht  aus  demselben. 
Man  erhitzt  jetzt  den  Kolben  etwas  stärker,  bis  sich  in 
Folge  der  grösseren  Ausdehnung  der  Dämpfe  das  aus- 
gekochte Wasser  genau  bis  an  die  Ligatur  d  erhebt.    In 
dem  Angenblicke,  wo  dies  der  Fall  ist,  schliesst  man  die 
Ligatur,  entfernt  die  Röhre  c  von   dem  Rohre  h  und  öffnet  sie  unter 
Quecksilber  durch  Lüften  der  Ligatnr  bei  c,  um  das  erhaltene  Gas  an  der 
Röhreneintheilang  (unter  Berücksichtigung  des  Barometer-,  des  Thermo- 
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meier-  und  des  QueckBilberstandes  in  der  Röhre)  zu  messen  (R.  Bunsen  *). 
Steht  kein  eingetheiltes  Rohr  o  zu  Gebot,  so  kann  man  sich  auch  eines 
nicht  eingetheilten  bedienen,  dessen  Inhalt  man  kennt.  Sobald  nach  Oeff- 
nung  der  Ligatur  das  Qu^ecksilber  innen  und  aussen  gleich  hoch  steht, 
Bcbliesst  man  die  Ligatur  wieder,  lässt  dann  das  in  die  Röhre  eingedrun- 
gene Quecksilber  in  einen  graduirten  Gylinder  fliessen,  misst  es,  zieht 
sein  Volumen  von  dem  Rauminhalt  der  ganzen  Röhre  ab  und  erfahrt  so 
das  Volumen  des  ausgetriebenen  Gases. 

Da  man  an  der  Quelle  den  ganzen  Apparat .  zur  wirklichen  Analyse 
der  ausgetriebenen  Gase  nicht  leicht  zur  Hand  haben  wird,  so  ist  es  am 
sichersten,  wenn  man  sie  in  zngeschmolzenen  Röhren  vom  Ort  der  Quelle 
zum  Laboratorium  mitnimmt.  Man  ersetzt  zu  dem  Ende  die  Röhre  c 
durch  ähnlich  gestaltete,  nicht  eingethoilte  Röhren,  welche  in  der  Nähe 
des  dickeren  Theiles  oben  und  unten  so  verengt  sind,  dass  sie  später 
leicht  abgeschmolzen  werden  können,  verfahrt  so  wie  oben  beschrieben, 
und  schmilzt,  nachdem  das  Auskochen  vorüber  und  die  Ligatur  bei  d 
geschlossen  ist,  die  Röhre  an  den  ausgezogenen  Stellen  mittelst  eines  Löth- 

rohres,  wie  es  Fig.  83  darstellt**),  oder  mit 
Fig.  83.  /I^  Hülfe  einer  Aeolipile    ab.      Es  ist  zweck- 

mässig, zwei  bis  drei  Röhren  auf  diese  Weise 
zu  füllen.  Da  die  Gesammtmenge  des  Gases 
in  Bezug  auf  ein  bestimmtes  Wasserquantum 
schon  durch  den  ersten  Versuch  bekannt  ist, 
so  ist  es  bei  den  zum  Transport  des  Gases 
bestimmten  Röhren  gleichgültig,  ob  sie  alles 
ausgetriebene  Gas  enthalten  oder  ob  ein 
kleiner  Theil  desselben  in  der  Siedekugel 
bleibt. 

Anstatt  des  angegebenen  B uns en*  sehen 
Verfahrens  kann    man  sich    auch  anderer 
Methoden  bedienen. 
Lothar  Meyer  empfiehlt  den  Ludwig'schen,  auf  das  Princip  der 
Toricelli'schen  Leere  gegründeten  Apparat***)  in  der  von  ihm  ange- 
gebenen und  von  Nawrocki  beschriebenen f)  Modification.     Er  wandte 
denselben  bei  Analyse  der  Thermen  zu  Landeck  an  ff). 


♦)  Gnsometrische  Methoden  2.  Aufl.,  S^  18. 
♦♦)  a  ist  eine  kleine,  etwa  3  Grm.  Oel  fassende  Lampe;  sie  ist  mittelst  eines  etwas 
biegsamen  Drahtes  and  der  kleinen  Hülse  ft,  durch  welche  die  Löthrohrspitze  gesteckt 
wird,  mit  dem  Löthrohre  verbunden.  Durch  Biegen  des  Drahtes  gelangt  man  leicht 
dahin,  der  Flamme  die  richtige  BeschafTenhei),  zu  geben.  Der  Kork  c  dient  als  Mund- 
stück, um  den  ganzen  Apparat  mit  den  Zähnen  allein  halten  und  regieren  zu  können. 

♦**)  Setschenow,   Wiener   Sitz.-Ber.    Bd.  36,    S.   293;    Schöffer,    ibid.   Bd.   41. 
S.  589. 

f)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  2.  120. 
ff)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  236. 
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Herbert  Mc.  Leod*)  erhitzt  anter  gleichzeitiger  Anwendung  einer 
Sprengel  'sehen  QaeckBÜberluftpumpe. 

Die  AuBfahrong  dieser  sehr  gute  Resultate  liefernden  Methoden  erfor- 
dert complicirtere  Apparate,  welche  an  den  angegebenen  Stellen  der 
Zeitschrift  für  analytische  Chemie  abgebildet  sind. 

b.    Bei  kohlensäurereichen  Mineralwässern  sind  die  in   a.  be- 
schriebenen Yerfahrungaweisen  weniger  anwendbar.    Das  Entweichen  der 
Fiir   84.     Ai^dei^^Q  gelösten   Gase  wird  bei  solchen  durch    die  sich  in 
reichlicher  Menge    entwickelnde  Kohlensäure   befördert   und 
man  kann  daher  des  luftleeren  Raumes  eher  entbehren.    Ich 
bediene  mich  bei  solchen  Wassern  folgender  Methode.     Ein 
etwa  500  CC.  fassender  Kolben  wird  in  der  zuvor  beschriebe- 
nen Weise  mit  Mineralwasser  gefüllt,  dann  ein  durchbohrter, 
unter  Mineralwasser    gekneteter  Kautschukpfropf   aufgesetzt 
und  in  diesen,  dessen  Höhlung  nunmehr  Wasser  enthält,  eine 
Gasleitungsröhre  eingedreht,  welche  mit  destillirtem  Wasser 
gänzlich  gefüllt  ist.     Die  Röhre  ist  erst  in  rechtem  Winkel, 
dann  in  stumpfem  Winkel  gebogen;    der  schief  abwärts  füh- 
rende lange  Theil  ist  am  Ende  aufwärts  gekrümmt.     Es  ge- 
lingt auf  angegebene  Art  ohne  Mühe,  Kolben  und  Gasleitungs- 
rohr vollkommen  mit  Wasser  zu  füllen.    Man  stellt  jenen  auf 
ein  Drahtnetz  und  taucht  das  aufgebogene  Ende  der  Röhre 
in  eine  Schale,  welche  ausgekochte  Kalilauge  von  etwa  1,27 
specif.  Gewicht  enthält,    und   in  die  eine  mit  ausgekochter 
Kalilauge  gefüllte  Röhre  von  beifolgender  Gestalt  umgestürzt 
ist.     Der  Theil  a,  Fig.  84,  fasst  ungefähr  5  OC.    Den  Theil  h 
versieht  man  vor  dem  Gebrauche   mit  einem  aussen  aufge- 
klebten Papierstreifen,  auf  dem  man  eine  kleine  Scala  anbringt, 
welche  den  Inhalt  des  darüber  befindlichen  Röhrenstückes  in 
Gubikcentimetern  angibt.     Die  Scala  wird  leicht  und  rasch 
angefertigt,  indem  man  aus  einer  Quetschhahnbürette  in  die 
umgekehrte  Röhre  Wasser  ausfliessen  lässt,  bis  die  Flüssig- 
keit den   gleich  weiten  Theil  der  Röhre  erreicht;  jetzt  lässt 
man  bis  zu    einer    ganzen  Zahl  von  Gubikcentimetern  aus- 
fliessen, macht  den  ersten  Strich,  lässt  einen  weiteren  Cubik- 
centimeter  einfliessen,  macht  wieder  einen  Theilstrich  etc.  —  Nachdem 
man  die  Mündung  der  Gasleitungsröhre  unter  die  Oeifnung  des  Kalilauge 
enthaltenden  Rohres  gebracht  hat,  fängt  man  an,  den  Kolben  langsam  zu 
erhitzen.     Die  entweichende  Kohlensäure  wird  von  der  Kalilauge,  absor- 
birt,  die  unabsorbirbaren  Gase  sammeln  sich  in  dem  Theile  a.     Man  er- 
hitzt allmählich  zum  Kochen  und  setzt  dies  fort,  bis  das  Gasvolum  sich 
nicht  mehr  vermehrt.     Nach  Entfernung  der  Gasleitungsröhre  lässt  man 
erkalten,  misst  unter  Berücksichtigung  von  Temperatur  und  Druck  das 


*}  Journ.  of  the  ehem.  boc.  [II]  Bd.  7,  p.  307.  —  Zeitschr.  f.  aual.  Chem.  9.  364. 
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GaB  an  der  Scala,  schmelzt  alsdann  mittelst  einer  Aeolipile  oder  des  in 
Fig.  84,  Seite  197  abgebildeten  Löthrohrs  den  Theil  a  ab,  um  dessen  In- 
halt in  das  Laboratonnm  zu  transportiren  und  dort  weiter  zu  prüfen.  — 
Sollte  hei  einer  ersten  Auskochung  das  Gas  die  Röhre  nicht  bis  zur 
Scala  füllen,  so  würde  man  das  von  einer  zweiten  Wassermenge  gelieferte 
Gas  in  dieselbe  Röhre  leiten.  —  Es  ist  zweckmässig,  in  dieser  Weise  zwei 
Röhren  zu  füllen.  Der  Fehler,  den  man  bei  dieser  Methode  dadurch 
macht,  dass  man  das  Wasservolum  nicht  ganz  genau  kennt,  aus  welchem 
das  Gas  stammt  (denn  es  wird  beim  Erwärmen  ein  Theilchen  in  die  Röhre 
getrieben,  bevor  es  sein  Gas  abgegeben  hat,  und  in  dieser  zwar  stark, 
aber  doch  nicht  so  erhitzt,  dass  man  sicher  sein  könnte,  alles  und  jedes 
Gas  auszutreiben),  sowie  dass  man  die  Tension  des  in  der  Kalilauge  ent- 
haltenen Wassers  nicht  genau  in  Rechnung  bringen  kann ,  ist  jedenfalls 
geringer  als  der,  den  man  begeht,  wenn  man  kleine  Mengen  sehr  gas- 
reicher Wasser  nach  der  in  a  beschriebenen  Methode  behandelt  und 
dabei  kaum  messbare  Quantitäten  unabsorbirbarer  Gase  erhält. 


Fig.  85. 


/ift 


Fig.  86. 


11.  Wünscht  man  die  Natur  der  Gase  genau  kennen  zu  lernen, 
welche  der  Quelle  frei  entströmen,  so  fängt  man  sie  in  40  bis  60  CC.  fas- 
senden Proberöhren  auf. 
Dieselben  werden  wie  es 
Fig.  85  zeigt,  mittelst 
eines  Korkes  oder  Kaut- 
schukrohres zum  Behufe 
der  Auffangung  des 
Gases  mit  einem  Trich- 
ter luftdicht  verbunden. 
Die  Röhren  sind  bei  a 
bis  zur  Dicke  eines  dün- 
nen Strohhalmes  vor  der 
Lampe  ausgezogen.  Sol- 
len grössere  Gasmengen 
aufgefangen  werden,  so 
benutzt  man  Arzneifla- 
schen mit  ausgezogenem 
Halse  (Fig.  86).  Nach- 
dem man  die  Röhrchen 
oder  Flaschen  mit  dem 
Mineralwasser  gefüllt  und  mittelst  eines  Korks  oder  Kautschukschlauches 
mit  dem  Trichter  luftdicht  verbunden  hat,  taucht  man  den  mit  der  Trich- 
termündung nach  oben  gekehrten  Apparat  unter  den  Quellenspiegel  ein 
nnd  saugt  mittelst  einer  bis  auf  den  Boden  des  Röhrchens  oder  der 
Flasche  reichenden  engen  Röhre  das  bei  der  ersten  Füllung  mit  Luft  in 
Berührung  gewesene  Wasser  so  lange  auf,  bis  man  überzeugt  sein  kann, 
68  durch  anderes  Wasser  aus  der  Quelle  ersetzt  zu  haben.     Man  dreht 
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jetzt  den  Apparat  unter  Wasser  um  und  lässt  das  Quellengas  durch  den 
Trichter  aufsteigen.  Werden  die  Blasen  in  dem  Trichterhalse  oder  unter 
der  Verengerung  des  Röhrchens  zurückgehalten,  so  kann  man  sie  leicht 
durch  J^lopfen  des  Trichterrandes  gegen  eine  harte  Unterlage  zum  Auf- 
steigen bringen. 

Man  lässt  so  viel  Gas  eintreten,  dass  das  Röhrchen  und  der  Hals  des 
Trichters  damit  erfüllt  sind,  schiebt  alsdann  eine  Schale  unter  den  Trich- 
ter, hebt  die  Vorrichtung  mit  Hülfe  derselben  heraus,  erwärmt  die  ver- 
engte Stelle  des  Röhrchens  oder  der  Flasche  zunächst,  um  die  Feuchtig- 
keit zu  entfernen  und  schmilzt  alsdann  ab.  Da  die  im  Trichter  über  dem 
Niveau  der  Schale  emporragende  Wassersäule  den  Druck  des  Gases  ge- 
gen den  der  Atmosphäre  verringert,  so  hat  man  ein  Aufblasen  des  Glases 
nicht  zu  befürchten  (R.  Bunsen'*').  Zum  Erwärmen  und  Abschmelzen 
bedient  man  sich  einer  Aeolipile  oder  des  Seite  197  genannten  Löthrohres. 
Es  ist  erforderlich,  mehrere  Röhren  oder  Flaschen  auf  diese  Art  zu 
füllen. 

Macht  die  Beschaffenheit  der  Quelle  ein  Füllen  der  Röhren  auf  diese 
Art  nicht  möglich,  so  bedient  man  sich  eines  mittelst  eines  Bleiringes  C 
(Fig.  87)  beschwerten  Trichters,   welchen  man  an  einer  starken  Schnur 

Fig.  87. 


in  die  Quelle  versenkt  (R.  Bunsen**).  Das  Rohr  des  Trichters  wird 
durch  einen  Kautsch ukschlauch  mit  der  Zinuröhre  ah,  und  diese  mit  den 
Glasröhrchen  c,c,c  verbunden.  Nachdem  man  den  Trichter  durch  Aussaugen 
der  Luft  bis  zum  Hahn  h  mit  Wasser  gefüllt  hat,  lässt  man  das  aufzu- 
fangende Gas  in  den  Trichter  aufsteigen,  bis  es  sich  unter  einer  den  At- 
mosphärendruck überwiegenden  Pressung  bej&ndet.  Man  öffnet  sodann 
den  Hahn  b  und  lässt  dasselbe  durch  die  Sammelröhren  ccc  so  lange 
strömen,  bis  man  überzeugt  sein  kann,  dass  alle  atmosphärische  Luft  ver- 
drängt ist.  Die  40  bis  60  CC  fassenden  Röhrchen,  deren  ausgezogene 
Enden  an  der  zum  Abschmelzen  bestimmten  Stelle  etwas  verdickt  und 
verengt  sind,  und  deren  man  drei  bis  vier  zugleich  anwenden  kann,  sind 


*)  Gasometrische  Methoden  2.  Aufl.,  S.  3.    *♦)  Gasometrische  Methoden  2.  Aufl.,  S.  5. 
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darch  kleine  Kaatsohnkschläache  verbunden.  Sie  werden,  nach  vorgängi- 
ger Erwärmung,  an  der  ersten  und  letzten  Kautschukverbindung  durch 
Zusammenpressen  mit  den  Fingern  oder  Scliraubenklemmen  luftdicht  ver- 
schlossen ,  und  endlich ,  sobald  ihre  Temperatur  wieder  so  weit  gesunken 
ist,  dass  der  äussere  Luftdruck  den  inneren  ein  wenig  überwiegt,  der  Reihe 
nach  abgeschmolzen. 

Bei  Säuerlingen  besteht  das  den  Quellen  frei  entströmende  Gas  oft 
so  vorwaltend  aus  Kohlensäure,  dass  man  eine  sehr  grosse  Zahl  von  Röh- 
ren f&llen  muss,  um  nach  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Kalihydrat 
schliesslich  nur  eine  zu  weiterer  Untersuchung  genügende  Menge  der  an- 
deren Gase  (Stickgas,  Sumpfgas,  Sauerstoffgas)  zu  erhalten.  —  Bei  solchen 
Quellen  ziehe  ich  es  vor,  an  der  Quelle  einerseits  das  Yerhältniss  zwischen 
durch  Kalihydrat  absorbirbaren  und  nicht  absorbirbaren  Gasen  zu  be- 
stimmen und  andererseits  die  unabsorbirbaren  Gase  aUein  aufzufangen, 
einzuschmelzen  und  später  genau  zu  untersuchen. 

Um  ersteren  Zweck  zu  erreichen,  füllt  man  einen  20  bis  30  Mm. 
weiten,  200  bis  300 CG.  fassenden  graduirten  Gylinder  mit  Mineral- 
wasser unter  Aussaugen  des  erst  eingedrungenen  mittelst  einer  Glasröhre 
und  stürzt  ihn  je  nach  Beschaffenheit  der  Quelle  in  deren  Bassin,  oder  in 
eine  mit  Mineralwasser  gefüllte  Porzellan  schale  um.  Man  füllt  ihn  im 
Fig.  88.  Fig.  89.    ^^sten  Fall  unmittelbar,  im  zweiten  mit  Hülfe  des 

oben  beschriebenen  in  die  Quelle  gesenkten  Trich- 
ters, der  in  dem  Falle  statt  mit  Sammelröhren  mit 
Kautschukschlauch  und  Gasentwicklungsrohr  zu 
versehen  ist,  ganz  mit  den  Quellengasen.  Nun 
hebt  man  ihn,  wenn  nöthig,  mit  einer  Porzellan- 
schale aus  der  QueUe,  saugt  das  Spen*wasser 
mittelst  einer  Pipette  fast  vollständig  aus  der  Schale, 
ersetzt  es  durch  ausgekochte  Kalilauge  und  be- 
wegt den  Gylinder,  um  die  Absorption  der  Kohlen- 
säure zu  befördern.  Nachdem  sie  gänzlich  beendigt 
ist,  liest  man  das  Volumen  des  unabsorbirten  Gases 
unter  Berücksichtigung  von  Temperatur  und  Druck 
ab.  Bei  manchen  Quellen  ist  selbst  bei  Anwendung 
grösserer  Gylinder  ein  Messen  des  unabsorbirten 
Gases  nur  dann  möglich,  wenn  ihr  oberer  Theil 
verengt  ist,  Fig.  88. 

Um  nun  die  unabsorbirbaren  Gase  allein  auf- 
zufangen, bediene  ich  mich  eines  grossen,  flachen, 
durch  einen  Bleiring  stark  beschwerten  Blechtrichters,  dessen  enge  Röhre 
mit  einem  Kautschukschlauch  und  einer  engen  Gasleitungsröhre  verbun- 
den ist.  Letztere  taucht  in  eine  ausgekochte  Kalilauge  enthaltende  Schale, 
in  welche  ein  Röhrchen  von  der  Form  der  Fig.  89  umgestürzt  ist;  den 
Kautschukschlauch ,  mit  welchem  die  Gasleitungsröhre  verbunden  ist,  hat 
man  zuvor  mit  einem  vorläufig  geöffneten  Schraubenquetsch  bahn  versehen. 
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Sobald  mao  überzeogt  sein  kann ,  daes  das  aas  dem  Trichter  kommende 
Gas  völlig  frei  von  atmoBphäriBclier  Lnft  ist,  bringt  man  daa  aufgebogene 
Ende  der  Gasleitungsrohre  unter  die  Röbre  Fig.  89  und  sorgt  durch  ge- 
eignetes SchlieBsen  des  Quetscbbabnes  für  ein  geregeltes  Zntreten  kleiner 
GoBblasen.  Da  dieselben  fast  ganz  absorbirt  Verden,  so  dauert  es  natür- 
lich lange  Zeit,  bis  das  Rohr  etwa  zur  Stelle  a  gefüllt  nnd  zam  Abschmel- 
zen geeignet  ist. 

12.  EntstrdmtderQaelleSchwefetWBSBerstoffgaB,  sommmtman, 
nm  dieses  su  bestimmen,  einen  grösseren  Kolben  mit  etwas  ausgezogenem 
Halse  zu  Hülfe,  f^llt  denselben  mit  Mineralwasser,  schiebt  über  den  Hals 
ein  Stück  eines  weiten  mit  Natronlauge  gereinigten  KautBchakscblauchs, 
welches  mit  einem  starken  Quetschhabn  yersehen  ist,  steckt  in  das  andere 
Ende  des  kleinen  Schlauches  einen  Trichter,  fällt  diesen  ebenfalls  mit 
Wasser,  dreht  das  Ganze  unter  dem  Wasserspiegel  nm  nnd  f&ngt  die 
Gase  auf.  Sobald  der  Kolben  gefüllt  ist,  scbliesst  man  den  Quetschhahn, 
stülpt  den  Kolben  in  ein  Becberglas  nm,  welches  mit  überscbüssigem 
Ammon  versetztes  Knpferchlorid  enthält,  öffnet  den  Qnetscbhahn,  l&sst 
soviel  von  der  LSsnng  eintreten,  als  man  für  genügend  erachtet,  schliesst 
dann  den  Habn,  schüttelt,  lässt  längere  Zeit  stehen  und  bestimmt  ettd- 
lieh  in  dem  abznfiltrirenden  Schwefelkopfer  den  Schwefel  (aus  dessen 
Menge  das  Volumen  des  Schwefel  Wasserstoffs  zu  berechnen  igt)  nach 
§.  148.  n.  A.  2,  a.  Zieht  man  die  so  gefanden e  Menge  Schwefelwasserstoff 
ab  von  den  in  11.  bestimmten,  dnrch  Kalilauge  absorbirbaren  Gasen,  so 
erhält  man  das  Volumen  der  Kohlens&nre. 

13.  Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  gasreicher  Mineral- 
wasser bedient  man  sich  zweckmElssig  der  in  Fig.  90  dargestellten  Flaschen. 

Flg  9(,  Sie  fassen  200  bis  300  CC.     Ihr  Hals  geht, 

so  wie  es  die  Figur  zeigt,  in  eine  möglichst 
gleichweite,  etwa  50  Mm.  lange,  cjlindrische 
Röhre  über,  welche  ein  Lamen  von  5  bis 
6  Mm.  hat,  und  an  welcher  sieb  eine  ein- 
geätzte Millimeterscala  befindet.  Die  Oeff- 
nung  der  Flasohen  muss  ganz  rund  sein, 
damit  sie  mit  den  dazu  gehörenden  Kant- 
Bchukstopfen  Inildicbt  verschlossen  werden 
können.  Man  taucht  eine  solche  Flasche, 
um  sie  zu  füllen,  unter  den  Wasserspiegel, 
während  man  eine  enge  Glasröhre  einschiebt, 
nm  der  Lull  leichten  Austritt  zu  gestatten. 
Es  füllt  sich  alsdann  die  Flasche  ohne  alle 
Schwierigkeit.  Gegen  Ende  nimmt  man  die 
Glasröhre,  welche  man  während  der  Füllung 
mehr  und  mehr  heben  muss,  ganz  hersns. 
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Sobald  der  Wasserstand  etwa  bis  in  die  Mitte  des  ausgezogenen 
Halses  reicht,  yerscUiesst  man  die  Oeffnung  unter  Wasser  mit  dem  Dau- 
men, nimmt  die  Flasche  heraus  und  setzt  ungesäumt  den  wohl  einzudre- 
henden und  zu  überbindenden  Kautschukstopfen  auf.  In  diesem  Zustande 
wird  die  Flasche  transportirt.  £s  ist  gut,  wenn  man  3  bis  4  solcher 
Flaschen  füllt.  Jede  derselben  muss  ein  besonderes  Futteral  von  Pappe 
haben,  um  sie  beim  Transport  gegen  das  Zerbrechen  zu  schützen.  —  In 
Ermangelung  solcher  Flaschen  fülle  man  in  gleicher  Art  mehrere  eng- 
halsige  Arzneiflaschen,  welche  mit  einer  Scala  am  Halse  nicht  versehen 
zu  sein  brauchen. 

14.  Man  nimmt  auf  Alles  Rücksicht,  was  die  Quelle  etwa  Beson- 
deres bietet  und  was  überhaupt  für  die  Untersuchung  von  Interesse  sein 
kann;  so  namentlich  darauf,  wie  viel  Wasser  und  wie  viel  freies  Gas  die 
Quelle  liefert,  —  ob  diese  Mengen  in  verschiedenen  Jahreszeiten,  bei  ver- 
schiedenem Wasserstande  benachbarter  Flüsse  constant  sind  oder  nicht, 
—  ob  das  Niveau  constant  ist,  —  ob  sich  in  den  Ausflussröhren  und 
etwaigen  Reservoii's  ein  schlammiger  Absatz  oder  ein  fester  Sinter  bildet 
(von  welchem  dann  eine  ziemliche  Menge  mitzunehmen  ist),  —  welcher 
Formation  das  Gebirge  angehört,  in  dem  die  Quelle  zu  Tage  kommt,  — 
wie  tief  sie  entspringt,  —  wie  sie  gefasst  wurde,  —  welches  die  vor- 
waltende Wirkung  des  Wassers  ist  u.  s.  w. 


B.     Arbeiten  im  Laboratorium. 

I.    Qualitative  Analyse. 

Dieselbe  wird  nach  der  in  meiner  Anleitung  zur  qualitativen  Analyse, 
vierzehnte  Aufl.  §.211  beschriebenen  Weise  ausgeführt*). 

II.     Quantitative  Analyse. 

§.   209. 

Der  Gang,  den  man  bei  der  quantitativen  Analyse  der  Mineralwasser 
zu  befolgen  hat,  ist  verschieden  je  nach  der  Abwesenheit  oder  Gegenwart 
von  kohlensaurem  Alkali.  Da  er  bei  alkalischen  Wassern  (so  werden 
diejenigen  genannt,  welche  doppelt  kohlensaures  Alkali  enthalten)  ein- 


*)  Mineralwasser,  die  lange  in  Krügen  aufbewahrt  worden  sind,  zeigen  oft  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff,  auch  wenn  sie  im  frischen  Zustande  ganz  frei  davon  waren.  Es 
rührt  dies  daher,  dass  ein  Theil  der  schwefelsauren  Salze,  in  Berührung  mit  dem  feuchten 
Korke  oder  anderweitigen  organischen  Substanzen,  zu  Schwefelmetallen  reducirt  wird,  aus 
denen  alsdann  die  freie  Kohlensäure  Schwefelwasserstoff  entwickelt. 
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facher  ist,  so  wollen  wir  zuerst  den  Gang  bei  diesen  betrachten,  und  zwar 
gehen  wir  dabei  von  der  Annahme  aas,  dass  alle  StofiEe  vorhanden  sind, 
welche  in  der  Regel  neben  einander  in  alkalischen  Wassern  vorzukommen 
pflegen.  Alsdann  soll  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  inwiefern 
bei  salinischen  Wassern  der  Gang  sich  anders  gestaltet  und  was  bei  der 
Analyse  von  Schwefel  wassern  zu  bemerken  ist. 

Der  eigentlichen  Analyse  lasst  man  vorangehen  die 


Bestimmung   des  specifischen  Gewichts. 

a.  Bei  gasarmen  Wassern  bringt  man  eine  Fli^sche  Mineralwasser 
und  eine  Flasche  destill irtes  Wasser  auf  gleiche  Temperatur  und  bestimmt 
dieselbe.  —  Man  füllt  alsdann  ein  mit  einem  Glasstopfen  gut  verschliess- 
bares  Fläschchen  von  wenigstens  100 Grm.  Inhalt,  nachdem  man  es  leer 
gewogen  hat,  zuerst  mit  dem  destillirten  Wasser  und  wägt,  dann  mit  dem 
Mineralwasser  und  wägt  wieder.  Der  Quotient,  welchen  man  erhält,  wenn 
man  mit  dem  Gewichte  des  Wassers  in  das  Gewicht  des  Mineralwassers 
dividirt,  ist  das  specifische  Gewicht  des  letzteren.  —  Hat  man  ein  etwas 
grosses  Gläschen  mit  eingeschliffenem,  langem,  durchbohrtem  Stopfen,  ein 
sogenanntes  Pyknometer  (Fig.  91),  so  ist  dessen  Anwendung  zur  Bestim- 


Fig    91. 


mung  des  specifischen  Gewichtes  vorzuziehen. 
Man  achte  sorgfältig,  dass  sich  keine  Gasblasen  in 
den  mit  Wasser  gefüllten  Gläsern  befinden,  sowie 
darauf,  dass  man  die  Fläschchen  beim  Abtrocknen 
nicht  mit  der  Hand  erwärmt.  Am  meisten  Sicher- 
heit gegen  Ungleichheit  der  Temperatur  bei  den 
abzuwägenden  Flüssigkeiten  bieten  die  jetzt  sehr 
üblichen  Pyknometer  mit  eingeschliffenen  Thermo- 
metern. 

b.    Bei  gasreichen  Mineralwassern   ist  diese 
Methode  nicht  ausführbar,  wenn  man  nicht  zuvor 
das  Wasser  von  einem  Theile  seiner  Kohlensäure 
befreit.    Dass  man  aber  dann  nicht  mehr  das  wahre 
specifische  Gewicht  des  Mineralwassers,  wie  es  die 
Quelle  liefert,  findet,  und  dass  verschiedene  Ana- 
lytiker zu  abweichenden  Resultaten  kommen  müs- 
sen, liegt  auf  der  Hand.  —  Bei  solchen  Wassern  bestimmt  man  somit 
das  specifische  Gewicht  mit  Hülfe  der  Flaschen,  welche  in  §.  208.  13.  be- 
schrieben und  nach  Angabe  gefüllt  worden  sind. 

Man  stellt  die  Flasche  in  einen  Raum  von  wenig  wechselnder  Tem- 
peratur auf  eine  vollkommen  wagerechte  Unterlage,  und  unmittelbar  da- 
neben eine  etwas  grössere  Flasche  mit  destillirtem  Wasser,  deren  Mün- 
dung mit  einem  Korke  verstopft  ist,  durch  dessen  Bohrung  ein  Thermo- 
meter in  das  Wasser  reicht.  Nach  12  Stunden  kann  man  überzeugt 
sein,  dass  der  Inhalt  beider  Flaschen  dieselbe  Temperatur  hat.    Man  liest 
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jetzt  einerseits  den  Stand  des  Thermometers,  andererseits  den  des  Mineral- 
wassers an  der  Scala  ab,  was  am  besten  mittelst  eines  in  6  bis  8  Fuss 
Entfernung  aufgestellten,  horizontal  gerichteten  und  an  einem  verticalen 
Stabe  verschiebbaren  Femrohres  geschieht. 

Man  wägt  nun  die  Flasche  sammtEautschukpfropf  auf  einer  hinläng- 
lich empfindlichen  Wage,  nimmt  den  Pfropf  ab,  ohne  ihn  zu  benetzen, 
entleert  die  Flasche,  spült  sie  aus,  füllt  sie  mit  destillirtem  Wasser  bis 
ganz  wenig  über  den  Stand,  welchen  das  Mineralwasser  hatte,  trocknet 
die  Flasche  vollkommen  ab,  lässt  sie  wieder  eine  genügende  Zeit  lang 
neben  der  anderen,  das  Thermometer  enthaltenden  Flasche  stehen,  und 
erniedrigt  jetzt  den  Wasserstand  im  Halse  genau  so  weit,  dass  die  Ab- 
lesung bei  dem  Mineralwasser  und  bei  dem  destillirten  Wasser  ganz  die- 
selbe Zahl  ergibt.  Nachdem  man  sich  schliesslich  überzeugt  hat,  dass 
die  Temperatur  dieselbe  geblieben,  setzt  man  den  Eautschukpfropf  auf 
nnd  wägt.  Zieht  man  schliesslich  das  Gewicht  der  mit  dem  Pfropf  ver- 
sebenen leeren  und  trocknen  Flasche,  welches  vorher  ermittelt  sein  oder 
nachher  bestimmt  werden  muss,  ab  von  den  beiden  erhaltenen  Gewichten, 
so  sind  die  Factoren  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  des 
Mineralwassers  aufs  Genaueste  gegeben. 

Beabsichtigt  man  in  Ermangelung  solcher  Flaschen  die  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichtes  mit  Hülfe  enghalsiger  Arzneiflaschen  aus- 
zufuhren, so  hat  man  bei  diesen  anstatt  der  Scalenablesung  den  Wasser- 
stand im  Halse  für  eine  bestimmte  Temperatur  mittelst  feiner  Punkte, 
welche  auf  drei  fest  aufgeklebten  dünnen  Papierstreifchen  anzubringen 
sind,  zu  bezeichnen  und  die  Flasche,  nach  dem  Wägen  und  Entleeren, 
mit  destilHrtem  Wasser  genau  eben  so  weit  zu  füllen. 


Die  Gewichtsmengen  des  Mineralwassers,  welche  zu  den  im  Folgen- 
den zu  beschreibenden  einzelnen  Bestimmungen  verwendet  werden,  kann 
man  entweder  geradezu  durch  Wägung  bestimmen,  oder  man  kann  sie 
messen,  und  aus  den  Gubikcentimetern  durch  Multiplication  mit  dem 
specifischen  Gewicht  des  Mineralwassers  die  Gramme  berechnen.  Ich 
ziehe  das  Wägen  entschieden  vor,  weil  dabei  die  Gewichtsbestimmung 
von  Temperaturdifi*erenzen  ganz  unabhängig  ist,  weil  man  dabei  da,  wo 
es  von  Wichtigkeit  ist,  den  Inhalt  ganzer  Flaschen  verwenden  und  in 
geeigneten  Fällen  auch  Wassermengen  nehmen  kann,  welche  durch 
eine  runde  Zahl  von  Grammen  ausgedrückt  werden. 


1.  Bestimmung  des  Gesammtquantums  der  fixen  Bestandtheile. 

Man  verwendet  den  Inhalt  einer  kleineren  oder  grösseren  Flasche 
und  zwar,  je  nach  der  Concentration  des  Mineralwassers,  etwa  200  bis 
2000  Grm.  —  Man  verdampft  das  Wasser  vorsichtig,  indem  man  von 
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Zeit  zu  Zeit  wieder  zngiesst,  in  einer  gewogenen  Platinschale,  bei  einer 
den  Siedepnnkt  nicht  erreichenden  Temperatur.  Ist  das  Wasser  sehr 
gasreich,  so  ist  die  Schale  anfangs  und  nach  Zusatz  frischer  Portionen 
mit  einem  grösseren  Uhrglase  zu  bedecken.  Das  Abdampfen  geschieht 
am  Sichersten  im  Wasserbade,  es  kann  aber  auch  bei  genügender  Vorsicht 
direct  über  einer  mit  kleiner  Flamme  brennenden  Lampe  ausgeführt 
werden.  Man  vollendet  es  jedenfalls  im  Wasserbade,  trocknet  den  Rück- 
stand im  Luft-  oder  Oelbade  bei  180<^  C,  bis  sein  Gewicht  bei  wieder- 
holten Wägungen  constant  bleibt,  und  bestimmt  dieses. 

Man  füllt  nun  die  Schale  wieder  halb  mit  destillirtem  Wasser,  fügt, 
während  man  sie  mit  einer  Glasschale  bedeckt  hält,  von  Zeit  zu  Zeit 
einen  Tropfen  Salzsäure  zu,  bis  alle  kohlensauren  Salze  zersetzt  sind, 
erwärmt  vorsichtig,  um  die  entbundene  Kohlensäure  auszutreiben,  spült 
die  Glasschale  in  die  Platinschale  ab,  fügt  reine  verdünnte  Schwefelsäure 
in  einer  Menge  zu,  welche  sicher  genügt,  um  alle  Basen  in  Sulfate  über- 
zuführen, vermeidet  dabei  aber  einen  zu  grossen  Ueberschuss.  Man  ver- 
dampft nun  zur  Trockne,  glüht  gelinde  aber  andauernd  unter  wiederholtem 
Zusätze  von  festem  kohlensaurem  Ammon,  um  die  sauren  Sulfate  der 
Alkalien  in  neutrale  Sulfate  überzuführen  (§.  97.  1),  und  zwar  bis  zu 
constantem  Gewichte  und  wägt. 

Wäre  in  der  Flasche  ein  geringer  Niederschlag  geblieben,  welcher 
aus  derselben  nicht  ausgespült  werden  konnte,  so  wird  derselbe  in  etwas 
Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
geglüht  und  dann  so  behandelt  wie  es  sogleich  angegeben  werden  soll. 
Die  erhaltenen  Producte  werden  den  Hauptmassen  zugezählt. 

Bei  sehr  eisenreichen  Wassern  ist  es  vorzuziehen,  die  Bestimmung 
des  fixen  Rückstandes  etc.  mit  dem  Wasser  solcher  Flaschen  vorzunehmen, 
aus  denen  sich  durch  längere  Lufteinwirkung  das  Eisen  als  Eisenoxyd- 
hydrat bereits  vollständig  abgeschieden  hat.  Man  filtrirt,  wäscht  den 
Niederschlag  aus  und  verfährt  mit  dem  Filtrate  wie  angegeben.  Den 
Niederschlag  löst  man  in  Salpetersäure.  Bleibt  dabei  etwas  Kieselsäure 
ungelöst,  so  ist  dieselbe  zu  bestimmen  und  zuzurechnen.  Die  salpeter- 
saure Lösung  dampft  man  ein,  glüht  den  Rückstand,  behandelt  mit  Wasser 
und  kohlensaurem  Ammon,  um  kleine  Antheile  Aetzkalk  in  kohlensauren 
Kalk  überzuführen,  erhitzt  massig,  auf  dass  der  entstandene  kohlensaure 
Kalk  nicht  wieder  zersetzt  wird,  wägt  und  addirt  das  so  erhaltene 
Gewicht  zu  dem  des  bei  180^0.  getrockneten  Schaleninhaltes. 

Dann  behandelt  man  das  Eisenoxyd  etc.  mit  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure, verdampft  und  glüht.  Das  so  erhaltene  Gewicht  ist  zum  Gewicht 
der  aus  dem  Wasser  erhaltenen  Sulfate  zu  zählen. 

Durch  diese  Art  der  Ausführung  vermeidet  man  die  Schwierigkeit, 
dass  sich  bei  gemeinsamer  Behandlung  des  Rückstandes  mit  Schwefelsäure 
und  Glühen  leicht  bei  zu  starkem  Glühen  etwas  schwefelsaure  Magnesia 
zersetzt,  oder  bei  nicht  genügend  starkem  Erhitzen  etwas  Schwefelsäure 
mit  dem  Eisenoxyd  verbunden  bleibt. 
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Wie  der  Abdampfungsrückstand  und  die  daraus  dargestellten 
Sulfate  etc.  zur  Gontrole  der  Analyse  zu  benutzen  sind,  wird  unten 
besprochen  werden. 


2.    Bestimmung  des  Chlors,  Broms  und  Jods  zusammen. 

Man  verwendet  je  nach  dem  Chlorgehalte  des  Wassers  etwa  200  bis 
2000  Grm.  desselben.  Enthält  ein  Wasser  relativ  viel  Chlor,  so  säuert 
man  es  geradezu  mit  Salpetersäure  an,  iallt  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd und  bestimmt  den  Niederschlag  nach  §.  141.  I.  a.  als  etwas  Brom- 
and  Jodsilber  enthaltendes  Chlorsilber,  oder  man  führt  ihn  durch  Glühen 
im  Wasserstoffstrome  in  metallisches  Silber  über  (§.  115.  4.  a). 

Wasser,  welche  nur  wenig  Chlor  enthalten,  sind  vor  Zusatz  der 
Salpetersätire  durch  Abdampfen  auf  etwa  ein  Viertel  zu  concentriren. 
Man  filtrirt  alsdann ,  wäscht  aus  und  verfahrt  mit  dem  Filtrate  wie  an- 
gegeben. 


3.    Bestimmung  der  Kieselsäure,  des  Eisens,  Mangans, 
der  Thonerde,  des  Kalks  (sammt  Baryt  und  Strontian)  und  der 

Magnesia. 

Man  verwendet  stets  den  Inhalt  einer  ganzen  Flasche  oder  mehrerer 
ganzer  Flaschen,  etwa  2000  bis  7000  Grm.  —  Die  Bestimmungen,  nament- 
lich die  des  Eisens,  können  natürlich  nur  dann  richtig  sein,  wenn  das 
Wasser  klar  und  frei  von  allen  OckerflÖckchen  in  die  Flaschen  kam, 
vergleiche  §.  208.  6.  Nachdem  die  Flasche  oder  die  Flaschen  gewogen 
sind,  versieht  man  ihren  Ausguss  mittelst  des  gefetteten  Fingers  mit  einer 
kaum  sichtbaren  Talgschicht,  giesst  alsdann  vorsichtig  und  ohne  einen 
Tropfen  zu  verschütten  aus  der  Flasche,  beziehungsweise  aus  jeder  der 
Flaschen,  etwas  Wasser  in  ein  Becherglas  und  fügt  dann  sowohl  zu  diesem 
Antheil  wie  zu  der  grossen  Menge  in  der  Flasche  vorsichtig  Salzsäure, 
so  dass  dieselbe  schliesslich  gelinde  vorwaltet. 

Man  verdampft  alsdann  das  gesammte  angesäuerte  Wasser  in  einer 
oder  in  mehreren  grossen  Platinschalen,  zuletzt  im  Wasserbade,  völlig  zur 
Trockne*)  (§.  140.  II.  a),  befeuchtet  den  Rückstand  mit  Salzsäure,  fügt 
nach  einiger  Zeit  etwas  Wasser  zu,  erwärmt,  filtrirt  die  ungelöst  bleibende 
Kieselsäure  ab,  wäscht  sie  vollständig  aus  und  wägt  sie.  Nach  dem 
Wägen  wird  sie  mit  reinem  Fluorammonium  oder  reiner  Flusssäure  und 


*)  Verwendet  man  zum  Abdämpfen  Porzellanschalen,  so  wird  die  Bestimmung  der 
Kieselsäure  weniger  zuverlässig  und  auf  die  Bestimmung  der  Thonerde  muss  mau  ganz 
verzichten. 
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Schwefelsäure  erhitzt.  Etwaige  nicht  yerflüohtigbare  Antheile  (geringe 
Mengen  von  schwefelsanrem  Baryt  oder  auch  von  Titansäiiro  *)  werden 
in  Abzug  gebracht. 

Die  von  der  Kieselßänre  abfitrirte  Flüssigkeit  wird  zunächst  —  am 
besten  in  einer  grossen  Platinschale  —  mit  Ammon  gefallt,  der  Nieder- 
schlag nach  dem  Erwärmen  abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Man  löst  den 
grösstentheils  aus  Eisenoxydhydrat  bestehenden  Niederschlag  wieder  in 
Salzsäure,  neutralisirt  bis  fast  zum  Trübe  werden  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,  kocht  und  filtrirt  den  jetzt  von  Mangan 
und  alkalischen  Erden  ganz  freien  Niederschlag  ab.  Wenn  in  dem  Filtrate 
durch  Ammon  noch  Spuren  eines  Niederschlages  erhalten  werden,  so 
filtrirt  man  sie  besonders  ab,  löst  in  ganz  wenig  Salzsäure,  fallt  nochmals 
mit  Ammon  und  filtrirt  wieder  ab.  Das  Filtrat  vereinigt  man  mit  dem 
erst  erhaltenen. 

Der  grössere  Niederschlag  von  basischem  Eisenoxydsalz  unfl  eventuell 
der  durch  Ammon  erhaltene  geringe  werden  nunmehr  wieder  in  Salzsäure 
gelöst,  die  Lösung  mit  etwas  chemisch  reinem  Weinstein  (Weinsteinsänre 
ist  oft  etwas  thonerdehaltig)  versetzt, '  Ammon  zugefügt  und  das  Eisen 
aus  der  klaren  Flüssigkeit  durch  Fällen  mit  Schwefelammonium  in  einem 
fast  gefüllten,  verschlossen  stehen  bleibenden  Kochfiäschchen  abgeschieden 
lind  so  von  Thonerde  und  Phosphorsäure  getrennt.  Man  löst  das  Eisen- 
sulfür  in  Salzsäure,  oxydirt  die  Lösung  mit  Salpetersäure,  fällt  mit  Ammon 
und  wägt  das  durch  Glühen  des  Niederschlags  erhaltene  Eisenoxyd. 
Nach  dem  Wägen  löst  man  es  in  rauchender  Salzsäure  um  festzustellen, 
ob  kein  grösserer  Rückstand  bleibt  als  er  der  Filt«rasche  entspricht. 
Bliebe  ein  solcher  (Kieselsäure),  so  wäre  er  von  dem  Eisenoxyd  in  Abzug 
zu  bringen. 

Die  von  dem  Eisensulfur  abfiltrirte  Flüssigkeit  dampft  man  unter 
Zusatz  einer  I^ösung  von  kohlensaurem  Natron,  welche  —  durch  Sättigen 
mit  Kohlensäure  und  Filtration  nach  längerem  Stehen  —  von  jeder  Spur 
von  Thonerde  befreit  ist,  in  einer  Platinschale  zur  Trockne,  erhitzt  den 
Rückstand  unter  Zusatz  von  etwas  reinem  Salpeter,  weicht  mit  Wasser 
auf,  bringt  in  ein  Becherglas,  löst  in  Salzsäure,  filtrirt  und  fallt  mit 
Ammon.  Man  erhält  meist  einige  Flöckchen  von  phosphorsaurer  Thon- 
erde. Ob  es  nur  solche  ist,  ergibt  sich  daraus,  dass  im  Filtrate  durch 
molybdänsaures  Ammon  noch  weitere  Phosphorsäure  ausgefallt  wird,  was 
in  der  Regel  der  Fall  ist.  Wäre  es  nicht  der  Fall,  so  müsste  in  dem 
gewogenen  Thonerdeniederschlag  die  Phosphorsäure  bestimmt  werden. 

Die  das  Mangan,  den  Kalk  und  die  Magnesia  enthaltenden  Filtrato 
werden,  nachdem  man  sie  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert  hat,  concen- 


*)  Um  einen  solchen  Rückstand  weiter  zu  prüfen,  schmelzt  man  ihn  mit  etwas 
Rfturem  schwefelsaurem  Kali,  behandelt  die  Schmelze  mit  kaltem  Wasser  und  filtrirt. 
Titansäure  geht  alsdann  in  Lösung  über  und  scheidet  sich  aus  derselben  bei  andauerndem 
Kochen  aus,  während  schwefelsaurer  Barvt  ungelöst  bleibt. 
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trirt,  dann  das  Mangan  darch  Schwefelammoninm  ausgefällt.  Die  fast 
gef&llte  Kochflasche  bleibt,  bei  massiger  Wärme,  yerschlossen  24  Stunden 
stehen.  Nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen  löst  man  das  Mangan  noch- 
mals in  Salzsäure  und  fallt  wiederum  in  gleicher  Weise  mit  Schwefel- 
ammoninm. Schliesslich  wird  das  Mangansulfür  mit  Schwefel  gemengt 
im  Wasserstoffstrom  geglüht,  als  solches  gewogen  und  auf  seine  Reinheit 
geprüft  (§.  109.  2.). 

Die  Filtrate  werden  mit  Salzsäure  erhitzt  und  eingedampft,  der 
Schwefel  abfiltrirt  und  aus  dem  Filtrate  der  Kalk  (sammt  dem  Strontian)  ^ 
mit  Ammon  und  oxalsaurem  Ammon  gefällt.  Nach  dem  Absitzen  filtrirt 
man,  wäscht  aus,  trocknet,  glüht,  löst  den  Rückstand  in  Salzsäure,  fällt 
wieder  mit  Ammon  und  oxalsaurem  Ammon,  lässt  absitzen,  filtrirt 
und  fährt  schliesslich  den  Oxalsäuren  Ealk  zum  Behufe  der  Wägung  in 
kohlensauren  Ealk,  in  Aetzkalk  oder  in  schwefelsauren  Kalk  über  (§.  103. 
2.  b.  und  §.  154.  6.).  Derselbe  enthält  in  der  Regel  Strontian,  und  man 
erfährt  daher  die  Menge  des  Kalks  erst  dadurch  genau,  dass  man  even- 
tuell den  nach  6.  zu  bestimmenden  Strontian  (als  kohlensauren,  reinen  oder 
schwefelsauren  Strontian)  von  der  gewogenen  Galciumverbindung  abzieht. 

Die  vereinigten  Filtrate  verdampft  man  zur  Trockne,  verjagt  durch 
Glühen  des  Rückstandes  in  einer  Platinschale  die  Ammonsalze,  befeuchtet 
mit  Salzsäure,  verdampft  damit  im  Wasserbade  zur  Trockne,  nimmt  mit 
Salzsäure  und  Wasser  auf  und  fällt,  nachdem  man  sich  durch  Prüfung 
einer  dann  wieder  zuzufügenden  kleinen  Probe  die  Ueberzeugung  verschafft 
hat,  dass  die  Flüssigkeit  mit  Ammon  und  oxalsaurem  Ammon  klar  bleibt,  die 
Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron- Ammon  unter  Ammoniakzusatz, 
um  sie  schliesslich  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  zu  wägen  (§.  1 04.  2.). 

Wäre  ein  Mineralwasser  an  Kalk  und  Magnesia  so  reich,  dass  man 
aus  den  2000  bis  7000  Grm.  allzugrosse  Mengen  der  Niederschläge 
erhielte,  so  bringt  man  die  von  dem  Mangan  und  durch  Erhitzen  und 
Abdampfen  auch  von  dem  aus  dem  Schwefelammonium-Ueberscbuss  ab- 
geschiedenen Schwefel  befreite  Flüssigkeit  auf  1  Liter  und  verwendet  zur 
Bestimmung  des  Kalks  und  der  Magnesia  einen  abgemessenen  aliquoten 
Theil,  etwa  die  Hälfte  oder  ein  Viertel. 

4.  Bestimmung  der  Schwefelsäure,  des  Natrons  und  Kalis. 

Etwa  2000  bis  4000  Grm.  Wasser,  der  Inhalt  von  einer  oder  von 
zwei  Flaschen,  werden  mit  Salzsäure  angesäuert,  eingedampft  und  die 
Kieselsäure  abgeschieden  wie  in  3.  Das  Filtrat,  welches  keinen  grossen 
Ueberschuss  von  Salzsäure  enthalten  darf,  fällt  man  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Chlorbaryum  in  der  Hitze.  Der  Niederschlag  von  schwefel- 
saurem Baryt  wird  erst  so  gewogen,  dann  mit  Salzsäure  erwärmt  und 
ausgewaschen.  Die  erhaltene  saure  Lösung  dampft  man  unter  Zusatz 
einiger  Tropfen  Chlorbaryumlösung  fast  zur  Trockne,  setzt  Wasser  zu, 
filtrirt,  vereinigt  die  hier  erhaltene  geringe  Menge  schwefelsauren  Baryts 
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mit  der  Uanptmenge  and  wägt  den  so  gereinigten  Niederschlag  wieder 
(§.  132.  1.)*  Das  so  erhaltene  Gewicht  ist  als  das  genaue  zu  betrachten  and 
daraus  die  Schwefelsäure  zu  berechnen.  Fände,  sich  bei  der  abgeschie- 
denen Kieselsäure  eine  wägbare  Menge  schwefelsauren  Baryts,  so  wäre 
die  darin  enthaltene  Spur  Schwefelsäure  der  Hauptmenge  zuzuzählen. 

Die  von  dem  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  im 
Wasserbad  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenom- 
men und  die  Lösung  unter  Zusatz  reiner,  etwas  im  Ueberschuss  zugesetzter 
Kalkmilch  (§.  153.  4.  a.  ß,)  gekocht.  Man  filtrirt,  fällt  das  Filtrat  mit 
kohlensaurem  Ammon  unter  Zusatz  von  Ammoniak  und  setzt  schliesslich 
auch  noch  ein  wenig  oxalsaures  Ammon  zu.  Die  nach  dem  Absitzen 
von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  verdampft  man  zur  Trockne, 
verjagt  die  Ammonsalze  durch  Glühen  in  einer  Platinschale  und  wiederholt 
sodann  die  Abscheidung  der  Magnesia,  von  der  immer  noch  kleine  Mengen 
vorhanden  sind,  etc.  in  gleicher  Weise  aber  unter  Verwendung  sehr  genau 
bemessener  kleiner  Reagentienmengen.  Nach  Verjagung  der  Ammon- 
salze durch  gelindes  Glühen  werden  schliesslich  die  in  einer  bedeckten 
Platin  schale  enthaltenen  Chloralkalimetalle  gewogen. 

Um  das  darin  enthaltene  Chlorkalium  von  Chlornatrium  und  der 
geringen  Menge  Chlorlithium  zu  scheiden,  führt  man  alle  durch  Zusatz 
überschüssigen  Platin chlorids  in  Platindoppelsalze  über,  behandelt  die  fast 
trockenen  mit  Weingeist  von  80  VoL-Proc,  filtrirt  und  wäscht  mit  Weingeist 
aus  (§.  152.  1.  a.)  und  trocknet  das  Filter.  Nachdem  das  Kaliumplatin- 
chlorid in  eine  kleine  gewogene  Platinschale  gebracht  ist,  löst  man  die 
Reste  auf  dem  Filterchen  in  siedendem  Wasser,  verdampft  das  Ganze  zur 
Trockne  und  wägt  das  bei  ISO^^C.  getrocknete  Kaliumplatinchlorid.  Um 
es  auf  seine  Reinheit  zu  prüfen,  behandelt  man  es  wiederholt  mit  kleinen 
Mengen  kalten  Wassers,  giesst  die  Lösung  in  ein  Porzellanschälchen  ab, 
setzt  etwas  Platinchlorid  zu,  verdampft  im  Wasserbade  fast  zur  Trockne, 
behandelt  mit  Weingeist,  filtrirt,  löst  die  kleine  Menge  zurückgebliebenen 
Kaliumplatinchlorids  nach  dent  Auswaschen  mit  Weingeist  und  nach  dem 
Trocknen  des  Filters  in  etwas  siedendem  Wasser,  verdampft  die  Lösung 
in  dem  die  Hauptmenge  des  Kaliumplatinchlorids  enthaltenden  Schälchen, 
trocknet  bei  130^  C.  und  wägt.  Stimmt  dieses  Gewicht  nicht  mit  dem 
früheren  überein,  so  ist  dies  ein  Zeichen,  dass  dem  erstgewogenen  Kalium- 
platinchlorid noch  etwas  Lithium-  oder  Natriumplatinchlorid  beigemengt 
gewesen  war.  Das  letzte  Gewicht  wird  als  das  richtige  betrachtet  und 
daraus  das  Kali  berechnet.  Die  Menge  des  Chlomatriums  und  somit 
des  Natrons  ergibt  sich,  indem  man  von  der  Summe  der  Chloralkali- 
metalle die  des  Chlorkaliums  und  die  des  —  nach  unten  anzugebender 
Methode  zu  ermittelnden  —  Chlorlithiums  abzieht. 

Um  ganz  sicher  zu  sein,  dass  die  Chloralkalimetalle  keine  kleinen 
Reste  von  alkalischen  Erden  mehr  enthalten,  verdampft  man  die  Lösung 
des  Natrium-Lithium-Platinchlorids  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  im 
Wasserstoffstrom,  behandelt  mit  Salzsäure  und  Wasser,  filtrirt  die  Lösung 
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von  dem  metallischen  Platin  ab  nnd  prüft  erst  mit  etwas  Scbwefelsänre 
auf  Baryt,  dann  mit  Ammon  und  oxalsanrem  Ammon  auf  Ealk,  endlich 
mit  phosphorsanrem  Natron-Ammon  auf  Magnesia.  Finden  sich  noch 
Spnren  einer  alkalischen  Erde,  so  sind  diese  zu  bestimmen  und  in  Form 
▼on  Chlormetallen  von  der  Summe  der  Chloralkalimetalle  abzuziehen. 

Welcher  Antheil  der  Alkalien  an  Kohlensäure  gebunden 
ist,  ergibt  sich  —  sorgfältige  Ausführung  der  ganzen  Analyse  voraus- 
gesetzt —  indirect  bei  der  Berechnung  der  Analyse  mit  vollkommener 
Genauigkeit.  Von  directen  Bestimmungsmethoden,  welche  man  nament- 
lich bei  vorläufigen  Untersuchungen  alkalischer  Mineralwasser  mit  Vor- 
theil  anwenden  kann,  empfehle  ich  die  folgende: 

Man  kocht  600  bis  800  Grm.  des  Wassers  längere  Zeit,  filtrirt  und 
wäscht  den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  aus.  Das  mit  den  Wasch- 
wassem gemischte  Filtrat  theilt  man  in  zwei  gleiche  oder  wenigstens 
ihrer  Menge  nach  bekannte  Theile.  Den  einen  concentrirt  man  stark 
nnd  bestimmt  das  darin  enthaltene  kohlensaure  Alkali  (sammt  der  darin 
vorkommenden  Spur  von  Ealk  und  der  geringen  Menge  von  Magnesia) 
maassanalytisch  nach  §.  220;  den  anderen  benutzt  man.,  um  darin  die 
Spur  vorhandenen  Kalks  und  die  Magnesia  zu  bestimmen  und  so  das 
zuvor  alkalimetrisch  gefundene  Resultat  berichtigen  zu  können,  denn  der 
kohlensaure  Kalk  und  die  kohlensaure  Magnesia  wirken  ja  auf  Säuren  in 
gleicher  Weise  neutralisirend ,  wie  eine  äquivalente  Menge  kohlensauren 
Natrons. 

5.    Bestimmung  der  Kohlensäure  im  Ganzen. 

Hierzu  dienen  die  an  der  Quelle  vorbereiteten  Kochflaschen,  §.  208.  7. 
Nachdem  sie  gewogen  sind,  erhitzt  man  sie,  sofern  zwischen  Füllung 
und  Analyse  bloss  ein  kurzer  Zwischenraum  liegt,  eine  Zeit  lang  im 
Wasserbade  (§.  139.  I.  b.  «.),  haben  sie  dagegen  schon  lange  gestanden, 
so  ist  dies  nicht  erforderlich.  Man  filtrirt,  ohne  den  Niederschlag  auf- 
zurütteln, die  klar  abgesetzte  Flüssigkeit  bis  auf  einen  geeigneten  Rest 
durch  ein  kleines  faltiges  Filter  ab*),  wirft  ohne  irgend  auszuwaschen, 
das  Filterchen  in  die  Kochflasche,  in  welcher  sich  «der  Niederschlag  und 
der  Rest  der  Flüssigkeit  befinden ,  und  bestimmt  die  Kohlensäure  nach 
§.  139.  II.  e.  Bei  kohlensäurereichen  Mineralwassem  kann  man,  nament- 
lich wenn  man  viele  Bestimmungen  zu  machen  hat,  die  Kohlensäure  in 
einem  gewogenen  Geissler'schen  Kaliapparat  (Fig.  45  auf  Seite  44  des 
2.  Bandes)  und  einem  hinter  demselben  befindlichen  Natronkalkrohr 
(Seite  450  des  1.  Bandes)  auffangen.  Man  umgeht  so,  wenn  man  nach 
je  zwei  Versuchen  die  Kalilauge  erneuert,  das  öftere  Füllen  des  Natron- 
kalkrohres und  erhält  Resultate,  die  Nichts  zu  wünschen  übrig  lassen 
(Analytische  Belege  Nro.  87).     Hat  man  das  Wasser,  aus  welchem  der 


*)   Die    Flüssigkeit   muss  stark    alkalisch    reagiren   und    bei    Zusatz    von    Chlor- 
calciumlösung  klar  bleiben. 
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Kalkniederschlag  herBtatamt,  gemeBsan,  so  muss  man  die  Anzahl  der 
Gabikcentimeter  mit  dem  gefandenen  epecifiBchea  Gewichte  multiplicii'en, 
am  die  Quantität  der  Grramme  Waaser  zn  ermitteln,  denen  die  gefandene 
Eohlenaänre  entspricht. 

Soll  die  KohlenBänre  in  MineralwaBBern  beetimmt  werden,  welche 
sich  in  FlaBohen  oder  Krügen  befinden,  so  würde,  sofern  die  Waaser  mit 
Kohlenaänre  flberB&ttigt  sind,  beim  Oeffnen  des  Korks  ein  Eohlensänre- 
verlnst  nnvermeidlich  Bein.  Man  muBs  daher  hei  eoichcn  erst  die  Eoh- 
lenaäure  bestimmen,  welche  entweicht,  wenn  der  Druck  auf  den  einer 
Atmosphäre  erniedrigt  wird,  dann  die  im  Wasser  gelöst  bleibende.  Von 
den  mancherlei  Apparnten  zum  Anbohren  der  Stopfen  ohne  Gasverlnst 
ist  einer  der  einfachsten  der  von  Fr.  Rochleder*)  angegebene,  in 
Fig.  92  dargestellte.  In  dem  Korkbohrer  a  ist  seitlich  eine  Oeffnnng  b 
angebracht  Oben  ist  derselbe  mit  einem  Stopfen  versehen ,  in  welchem 
das  Röbrcben  c  luftdicht  befestigt  ist.  Bohrt  man  den  Korkbohrer  ein, 
so  stemmt  er  ein  Stück  aae,  ohne  dass  Luft  ans-  oder  eindringt.  Man 
verbindet  jetzt  das  Röhrchen  C  mit  den  Apparaten,  wie  sie  zum  Trocknen  und 
Auffangen  der  Kohlensäure  erforderlich  sind  (Bd.  [,  S.  450)  mittelst  eines 
kurzen  Schi  anch  es,  an  welchen  man  einen  Seih  raub  enquetschhahn  anbringt, 
and  drebt  nun  den  Korkbohrer  langsam  abwärts.  Sobald  die  OeRnang  b 
frei  wird,  beginnt  das  Ausströmen  der  Koblensäure,  welches  man  mittelst 
Yig  (12.  ^^^  Quetsch h ahne s  regelt.  Wenn  kein  Gas  mehr 

^  kommt,  entfernt  man  den  das  Wasser  enthal- 

tenden Krug  oder  die  Flasche  und  sangt  durch 
das  RohrenBTStem  von  Kohlensäure  befreite  Luft. 
Die  Gewichtszunahme  der  Absorption aapparate 
ergibt  —  nach  Zurecbnung  des  im  oberen  Theil 
der  Flasche  enthaltenen  kohlensauren  Gases  — 
die  ans  dem  Krug  oder  der  Flasche  bei  Auf- 
hebung des  Drucks  ausgeströmte  Kohlensäure. 
Unmittelbar  nach  Wegnahme  des  das  Mineral- 
wasser enthaltenden  Gelasses  lägst  man  mittelst 
eines  HeberB  Wasser  aus  demselben  ansfliessen 
und  bestimmt  in  dem  ausfliesaenden  die  Kohlen- 
Bänre nach  §.  139.  L  bi  «. 

6.     Bestimmung    des    Jods,    Broms,    Li- 
thiums, Baryts  und  Strontiana**). 

Der  Inhalt  eines  Ballons  (etwa  60  Liter) 

wird  in  einem  verzinnten  kupfernen  oder  anch 

einem  blanken  eisernen  Kessel    bis    auf  etwa 

4  oder  5  Liter  verdampft,  die  alkalieche  Flfissig- 

♦)  Zeitselir.  f.  analyt.  Chem.  1,  20. 
*•)  War  dieM«nge  de»  Mangan»  oder  dieder  ThoneHs  so  gering,  duR  diese  BeatBnd- 
theile   in  der   in  3.    verwendeten   Wnsaennenge   nicht  bentimmt    werden    konnten,    so 
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keit  abfiltrirt  und  der  Rückstand  mit  siedendem  Wasser  ansgewaschen, 
bis  das  Waschwasser  keine  alkalische  Reaction  mehr  zeigt.  Der  Sicher- 
heit wegen  prüft  man  dann  auch  noch,  ob  der  Rückstand  bei  spectral- 
analytischer  Prüfung  keine  Lithionlinie  mehr  erkennen  lässt. 

Die  Wasserlösung  A  dient  vor  Allem  zur  Bestimmung  des  Jods, 
Broms  und  Lithions,  der  Rückstand  B  zunächst  zur  Bestimmung  der 
(Thonerde),  des  (Mangans),  Baryts  und  Strontians. 

A.  Die  Wasserlösung.  Man  verdampft  sie  bis  sie  eine  noch 
feuchte  Salzmasse  darstellt  und  fügt  unter  Zerreiben  mit  einem  Pistill 
Alkohol  von  etwa  96  Proc.  in  reichlicher  Menge  zu.  Man  filtrirt  und 
kocht  den  Rückstand  noch  dreimal  mit  solchem  Alkohol  aus.  Die  wein- 
geistige Lösung  wird  unter  Zusatz  von  2  Tropfen  starker  Kalilauge  ab- 
destillirt.  Der  dabei  bleibende  Rückstand  wird  in  etwas  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  wieder  zur  feuchten  Salzmasse  eingedampft  und  neuerdings 
mit  96  procentigem  Alkohol  behandelt  wie  oben.  Die  Lösung  wird 
wiederum  abdestillirt  und  mit  dem  verbleibenden  Rückstande  in  gleicher 
Weise  nochmals  verfahren. 

Man  erhält  so  schliesslich  eine  alkoholische,  alles  Jod-  und  Brom- 
und  eine  nur  massige  Menge  Chlor- Alkalimetall  enthaltende  Lösung.  Die- 
selbe wird  unter  Zusatz  von  2  Tropfen  Kalilauge  in  einer  Platinschale 
zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  gelinde  geglüht*)  und  mit  sieden- 
dem Wasser  vollständig  extrahirt.  Ist  die  erhaltene  Lösung  noch  bräunlich 
gefärbt,  so  wird  sie  nochmals  unter  Zusatz  von  2  Tropfen  Kalilauge  und 
von  einer  ganz  geringen  Menge  Salpeter  eingedampft  und  der  Rückstand 
wiederum  gelinde  erhitzt  *).  Beim  Extrahiren  erhält  man  jetzt  sicher 
eine  wasserhelle  Lösung. 

Diese  wird  mit  Schwefelkohlenstoff  versetzt,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert,  vorsichtig  eine  geringe  Menge  einer  Auflösung  von 
salpetriger  Säure  in  Schwefelsäure  zugesetzt,  geschüttelt  und  der  violett 
geerbte  Schwefelkohlenstoff  ausgewaschen.  Man  bestimmt  alsdann  darin 
das  Jod  mit  einer  ganz  verdünnten  Lösung  unterschwefligsauren  Natrons 
von  bekanntem  Wirkungswerth  (§.  145.  L  b.  /3.).  Aus  der  vom  jodhal- 
tigen Schwefelkohlenstoff  getrennten  Flüssigkeit  fällt  man  Brom  und 
Chlor  in  Form  von  Silberverbindungen  und  bestimmt  das  Brom  durch 


sind  auch  sie  in  dieser  grösseren  Quantität  zu  bestimmen  und  ebenso  etwa  weiter  an- 
wesende Basen  und  Säuren  (Caesion,  Rubidion,  Zinkoxyd,  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul, 
Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Thalliumoxydul,  Antimonoxyd,  Borsäure,  arsenige  Säure,  Arsen- 
säure, Titansäure),  wenn  solche  in  ^engen'  vorhanden  sein  sollten,  die  eine  Bestimmung 
möglich  erscheinen  lassen,  und  wenn  zu  ihrer  Abscheidung  weitere  grössere  Wasser- 
mengen nicht  zu  Gebote  stehen. 

*)  Durch  heftiges  Glühen  dieses  Rückstandes  kann  man  in  Folge  der  zersetzenden 
Wirkung,  welche  Chlormetalle  auf  Jodkalium  ausüben,  bedeutenden  Jodverlust  erleiden, 
Ubaldini  (Compt.  rend.  49,  306.  —  Joum.  f.  prakt.  Chem.  84,  191),  während  gelindes 
Glühen  bei  Gegenwart  von  Kalihydrat  ohne  Jodverlust  ausgeführt  werden  kann.  Ver- 
gleiche meine  Versuche  in  der  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  5.  318.  ^  ^ 
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die  GewichtBabnahme  beim  Erhitzen  gewogener  Portionen  des  Brom- 
Ohlorsilbers  im  Chloretrom  (§.  169.  1.  a.). 

Ans  der  vom  Brom-Chlorsilber  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  der 
SilberüberschuBS  durch  Salzsäure  ausgefällt  und  das  Fütrat  aufgehoben. 

Zur  Bestimmung  des  Lithions  (und  etwaiger  anderer  in  kleiner 
Menge  vorhandener  und  in  die  Wasserlösung  A  übergegangener  Bestand- 
theile)  werden  a)  die  drei  bei  der  Behandlung  mit  Weingeist  gebliebenen 
Salzrückstande,  ß)  die  beiden  Filterchen,  durch  welche  die  von  organischen 
Materien  befreite  Lösung  der  Jod-Brom-Chloralkalimetalle  abfiltrirt  wurde 
und  zwar  nach  dem  Einäschern  und  y)  die  Lösung  benutzt,  welche  nach 
Abscheidung  des  Silberüberschusses  durch  Salzsäure  erhalten  wurde. 

Man  vereinigt  dies  Alles,  fügt  Wasser,  dann  Salzsäure  zu  bis  zum 
Vorwalten,  filtrirt  —  wenn  nöthig  —  die  Lösung  in  einen  Messkolben 
von  1  oder  2  Liter  Inhalt  (in  der  abfiltrirten  Kieselsäure  könnte  etwas 
Titansäure  sein),  füllt  bis  zur  Marke  auf  und  schüttelt. 

Zur  Bestimmung  des  Lithions  verwendet  man  nun  je  nach  dessen 
Menge,  welche  aus  der  Stärke  der  Spectralreaction  einer  kleinen  Quantität 
des  durch  Abdampfen  von  ursprünglichem  Mineralwasser  erhaltenen  Rück- 
standes einigermaassen  beurtheilt  werden  kann,  einen  aliquoten  Theil  der 
Flüssigkeit.  In  der  Regel  wird  ein  Viertel,  entsprechend  etwa  15  Liter 
Wasser,  genügen.  (In  diesem  Antheil  kann  auch  die  Prüfung  auf 
Cäsium,  Rubidium  und  Thallium  vorgenommen  werden.)  —  Der  Rest  der 
Flüssigkeit  ist  zur  Prüfung,  beziehungsweise  Bestimmung  etwa  anwesen- 
der Borsäure,  sowie  zur  Prüfung  auf  die  Säuren  des  Arsens  zu  verwenden. 

a.  Den  zur  Bestimmung  des  Lithions  abgemessenen  Theil  ver- 
dampft man  fast  zur  Trockne.  Man  zerreibt  alsdann  den  Rückstand  mit 
absolutem  Weingeist  in  genügender  Menge,  filtrirt  ab  und  kocht  den 
Rückstand  noch  so  oft  mit  kleinen  Mengen  starken  Alkohols  aus,  bis  weder 
der  grosse  Chlornatriumrückstand  noch  der  Abdampfungsrückstand  des 
letzten  alkoholischen  Auszuges  ein  Lithiumspectrum  mehr  liefert.  Die 
alkoholischen  Filtrate  destiUirt  man  ab,  löst  den  Rückstand  nach  Zusatz 
von  2  Tropfen  Salzsäure  in  Wasser,  verdampft  bis  zur  feuchten  Salzmasse, 
wiederholt  die  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol,  destillirt  wieder  ab 
und  verfahrt  mit  dem  Rückstand  nochmals  in  gleicher  Weise.  Das  letzte 
Mal  setzt  man  dem  Alkohol  die  Hälfte  seines  Volums  Aether  zu.  Stets 
prüft  man  die  Rückstände  spectralanalytisch,  ob  sie  frei  von  Lithium  sind. 
Zeigt  sich  noch  die  Lithiumlinie,  so  wird  das  Auskochen  mit  Alkohol 
fortgesetzt. 

Die  ätherisch-alkoholische  Lösung  destillirt  man  ab,  befeuchtet  den 
Rückstand  mit  etwas  Wasser,  setzt  ein  wenig  Salzsäure  zu,  verdampft 
in  einer  Porzellanschale  im  Wasserbad  zur  Trockne,  nimmt  mit  Wasser 
auf,  setzt  —  zur  Entfernung  etwa  in  die  Wasserlösung  übergegangener 
kleiner  Antheile  von  Phosphorsäure  —  2  Tropfen  Eisenchloridlösung, 
dann  reine  Kalkmilch  in  geringem  Ueberschuss  zu,  kocht,  filtrirt  den  der 
Hauptsache  nach  aus  Magnesiahydrat  bestehenden  Niederschlag  ab  und 
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wäscht  ihn  mit  siedendem  Wasser,  bis  er  keine  Lithinmreaction  mehr 
zeigt.  Das  Filtrat  föllt  man  mit  oxalsaurem  Ammon,  wäscht  den  Nieder- 
schlag aus,  glüht  ihn,  löst  ihn  in  Salzsäure,  verdampft  und  prüft  ob  eine 
Probe  bei  speotralanalytischer  Prüfung  noch  eine  Lithium-Reaction  gibt. 
Ist  dies  der  Fall,  so  fällt  man  nach  Zusatz  von  Wasser  die  Lösung  aber- 
mals mit  Ammon  und  oxalsaurem  Ammon. 

Das  von  dem  Oxalsäuren  Kalk  getrennte  Filtrat,  beziehungsweise  die 
beiden  Filtrate,  verdampft  man  zur  Trockne,  verjagt  die  Ammonsalze, 
befeuchtet  den  Rückstand  mit  Salzsäure,  fügt  etwas  Wasser  zu,  verdampft 
im  Wasserbad  zur  Trockne  und  wiederholt  die  Behandlung  mit  Kalk- 
milch etc.  unter  Verwendung  kleiner,  sehr  vorsichtig  bemessener  Reagentien- 
mengen  und  steter  Controle,  ob  die  abgeschiedenen  Niederschläge  ganz 
frei  von  Lithium  sind.  Nach  abermaliger  Entfernung  der  Ammonsalze, 
Befeuchten  mit  Salzsäure  und  Verdampfen  im  Wasserbad  scheidet  man 
schliesslich  das  Lithium  als  phosphorsaures  Lithion  ab  (§.  100),  wägt  es 
und  untersucht,  ob  es  sich  klar  in  Salzsäure  löst  und  ob  die  etwas  ver- 
dünnte Lösung  beim  Uebersättigen  mit  Ammon  in  der  Kälte  etwa  noch 
einen  geringen  Niederschlag  gibt.  Entsteht  ein  solcher,  so  wird  er  wieder 
in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  neuerdings  mit  Ammon  geföUt,  der 
Niederschlag  abfiltrirt,  gewogen  und  sammt  einem  etwa  in  Salzsäure  un- 
löslich gebliebenen  kleinen  Rückstand  (natürlich  nach  vorheriger  speotral- 
analytischer Prüfung  auf  etwaigen  Lithiongehalt)  vom  phosphorsaureu 
Lithion  abgezogen. 

Die  vom  phosphorsauren  Lithion  getrennte  Flüssigkeit  kann  zur 
Prüfung  auf  Caesium,  Rubidium  und  Thallium  dienen,  wenn  man 
zu  ihrer  Aufsuchung,  beziehungsweise  Bestimmung,  nicht  die  Abdampfungs- 
rückstände anderer,  grösserer,  Wassermengen  zur  Verfügung  hat.  Man 
erhitzt  zu  dem  Behufe  die  Flüssigkeit,  um  das  Ammoniak  auszutreibejD, 
setzt  —  um  die  Phosphorsäure  abzuscheiden  —  etwas  Eisenchlorid,  dann 
vorsichtig  Ammon  zu,  bis  die  Flüssigkeit  neutral.  Man  filtrirt  den 
Niederschlag,  welcher  gelbbräunlich  nicht  weiss  sein  muss,  ab,  verdampft 
das  Filtrat  zur  Trockne,  entfernt  die  Ammonsalze  durch  gelindes  Glühen, 
löst  in  wenig  heissem  Waisser,  fällt  mit  concentrirtem  Platinchlorid, 
befreit  den  Platinniederschlag  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  kleinen 
Wassermengen  von  dem  grössten  Theil  des  Kaliumplatinchlorids,  reducirt 
im  Wasserstoffstrom  bei  gelinder  Glühhitze,  kocht  mit  Weingeist  aus  und 
untersucht  den  Abdampfungsrückstand  der  Weingeistlösung  spectralana- 
lytisch  auf  Caesium  und  Rubidium,  den  ungelösten  Antheil  auf  Thallium*). 


*)  R.  Bottger  fand  auf  diese  Weise  Thallium  in  dem  durch  Abdampfen  der 
Nauheimer  Mutterlauge  gewonnenen  Salze. '—  Fallt  man  den  mit  80  procentigem  Weingeist 
bereiteten  Auszug  dieses  Salzes  mit  unzureichendem  Platinchlorid,  so  erhält  man 
Caesium  und  Rubidium  enthaltendes  Kaliumplatinchlorid,  w&hrend  der  alsdann  bereitete 
wässerige  Auszug  des  Salzes  —  auf  gleiche  Art  behandelt  —  Thallium  enthaltendes 
Kalinmplatinchlorid  liefert  (Beglückwünsch ungsschrift  des  Frankf.  physik.  Vereins  zur 
Jubelfeier  des  hundertjShrigen  Bestehens  der  Senkenberg' sehen  Stiftung,  1863). 
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Wohl  nie  werden  in  etwa  60  Liter  eines  Mineralwassers  von  diesen 
Metallen  so  starke  Sparen  Torhanden  sein,  dass  man  daran  denken 
könnte,  eine  Scheidung  and  quantitative  Bestimmung  derselben  Torzu- 
nehmen.  Sollte  dies  aber  einmal  der  Fall  sein,  so  würde  sich  das  mittelst 
Platinchlorids  abgeschiedene  und  aus  dem  Platinniederschlage  dargestellte 
Gemenge  von  Chlorkalium,  Ghlorrubidium  und  Chlorcaesium  wohl  am 
besten  n(y;h  in  der  Art  trennen  lassen,  dass  man  die  concentrirte,  heisse, 
mit  ziemlich  viel  Salzsäure  versetzte  Lösung  mit  Zinnchloridlösung  ver- 
setzt. Das  Caesium  wird  hierdurch  als  Caesiumzinnchlorid  in  Grestalt 
eines  krystallinischen  Niederschlages  abgeschieden  (Stolba*),  während 
Kalium  und  Rubidium  in  Lösung  bleiben.  Aus  dieser  kann  man  das 
Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  fallen,  aus  dem  Filtrate  die  Chlormetalle 
von  Kalium  und  Rubidium  darstellen  und  diese  durch  Bestimmung  des 
Chlors  in  dem  gewogenen  Gemenge  auf  dem  Wege  der  indirecten  Analyse 
bestimmen  (§.  200). 

b.  Der  Rest  der  Flüssigkeit,  in  deren  aliquotem  Theile  man  das 
Lithion  bestimmt  hat,  kann  zur  Aufsuchung  von  Säuren  des  Arsens 
und  zur  Bestimmung  der  Borsäure  dienen. 

Man  behandelt  die  auf  TO^C.  erwärmte  Flüssigkeit  zunächst  an- 
dauernd mit  Schwefelwasserstoff  und  untersucht  einen  etwa  entstehenden 
Niederschlag  auf  Arsen  (eventuell  auch  auf  Antimon),  das  Filtrat  befreit 
man  durch  andauerndes  gelindes  Erwärmen  (nicht  aber  durch  Kochen 
und  Abdampfen)  von  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  setzt  kohlensaures  Kali 
in  geringem  Ueberschuss  zu,  verdampft  zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand 
mit  Alkohol  und  etwas  Salzsäure  aus  (im  ungelöst  Bleibenden  könnte 
Titansäure  sein),  setzt  dem  Filtrate  Kalilauge  zu  bis  zur  stark  alkalischen 
Reaction,  destillirt  den  Weingeist  ab,  erhitzt  den  Rückstand  mit  Wasser 
unter  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Kali  (um  letzte  Reste  Kalk  aus- 
zufällen), kocht,  filtrirt,  säuert  das  Filtrat  mit  Salzsäure  an,  scheidet  die 
darin  enthaltene  Phosphorsäure  von  der  Borsäure  nach  §.  166.  3.  c.  (231) 
und  bestimmt  dann  letztere  nach  §.  136.  I.  1.  d.  (Bd.  I,  S.  422). 

B.  Den  in  Wasser  unlöslichen  Rückstand  übergiesst  man  in 
einer  grossen  Porzellanschale  mit  Wasser,  fügt  Salzsäure  zu  bis  zum 
starken  Vorwalten,  auch  Ö  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure.  Bleiben 
Reste  des  Niederschlages  in  dem  Kessel  hängen,  so  entfernt  man  sie 
daraus  mittelst  etwas  verdünnter  Essigsäure ,  bringt  die  Lösung  zu  der 
Hauptlösung  und  verdampft  zur  Trockne.  Den  Rückstand  behandelt  man 
mit  Salzsäure  und  Wasser,  filtrirt  die  Kieselsäure  etc.  ab,  kocht  den 
Niederschlag  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  bis  die  Kiesel- 
säure sich  dem  Anscheine  nach  gelöst  hat,  filtrirt  unter  Anwendung  eines 
HeisBwassertrichters  ab,  und  wäscht  den  Rückstand  aus.  (Aus  der  Lösung 
kann  die  Eaeselsäure  abgeschieden  und  auf  Titansäure  geprüft  werden.) 


*)  Zeitechr.  f.  anal.  Chem.  12.  440. 
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Man  äschert  das  den  Rückstand  enthaltende  Filter  ein,  schmelzt  mit 
kohlensaurem  Natron,  kocht  die  Schmelze  mit  Wasser  und  fUtrirt  die 
meist  zurückbleibende  kleine  Menge  kohlei\sauren  Baryts  etc.  ab.  (Aus 
der  Lösung  kann  man  einen  etwaigen  Rest  der  Kieselsaure  abscheiden 
und  auf  Titansäure  prüfen.)  Den  Niederschlag  wäscht  man  aus,  löst  in 
verdünnter  Salzsäure,  entfernt  etwa  hier  anwesende  Spuren  von  Blei  durch 
Schwefelwasserstoff,  verdampft  die  nöthigenfalls  von  Schwefelblei  getrennte 
Flüssigkeit  im  Wasser bad,  nimmt  den  Rückstand  mit  Wasser  unter  Zusatz 
weniger  Tropfen  Salzsäure  auf  und  fällt  mit  einigen  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure.  Nach  dem  Absitzen  filtrirt  man  und  versetzt  das  Filtrat 
mit  3  Vol.  Alkohol.  Entsteht  ein  Niederschlag,  so  ist  derselbe  schwefel- 
saurer Strontian,  möglichenfalls  auch  schwefelsaurer  Kalk  und  wird  einst- 
weilen aufbewahrt,     loh  nenne  ihn  x. 

Der  abfiltrirte  schwefelsaure  Baryt  wird  nach  dem  Auswaschen  in 
dem  unten  zu  verschliessenden  Trichterchen  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  kohlensaurem  Ammon  Übergossen  und  12  Stunden  in  Berührung 
gelassen.  Man  öffnet  nun  den  Verschluss,  lässt  die  Flüssigkeit  abtropfen, 
wäscht  den  Niederschlag  aus,  behandelt  ihn  mit  ganz  verdünnter  Salpeter- 
säure —  zur  Entfernung  von  etwa  beigemischtem  Strontian,  der  nun  als 
kohlensaures  Salz  vorhanden  — ,  wäscht  mit  Wasser,  trocknet,  glüht  und 
wägt  den  nun  reinen  schwefelsauren  Baryt.  Die  salpetersaure,  möglichen- 
falls strontianhaltige  Lösung  wird  einstweilen  aufgehoben.  Ich  nenne  sie  y. 

Das  von  der  Kieselsäure  getrennte  Filtrat  verdünnt  man  stark, 
behandelt  es  in  der  Wärme  mit  Schwefelwasserstoff,  um  etwa  in  der  Lösung 
vorhandene  Metalle  der  fünften  und  sechsten  Gruppe  auszufällen  *),  filtrirt, 
kocht  das  Filtrat  mit  Salpetersäure,  scheidet  das  Eisenoxyd  durch  Fällung 
als  basisches  Salz  ab  (§.  160.  B.  3.  a.)  und  übersättigt  das  Filtrat  etwas 
mit  Ammon.  Entsteht  hierdurch  noch  ein  kleiner  Niederschlag,  so  wird 
derselbe  durch  wiederholtes  Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammon 
manganfrei  dargestellt.  —  Aus  dem  in  geeigneter  Weise  concentrirten 
Filtrate  fallt  man  das  Mangan  durch  Schwefelammonium  **)  (siehe  oben  3., 
Bd.  11,  S.  208)  und  aus  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  den  Kalk  etc. 
durch  kohlensaures  Ammon  und  Ammon.  —  Hat  mau  oben  in  3.  die  Thon- 
erde  noch  nicht  bestimmt,  so  verwendet  man  den  durch  basische  Fällung 
erhaltenen  grossen  und  den  durch  Nachfällung  mit  Ammon  erhaltenen 
kleinen  Niederschlag  (welche  der  Hauptsache  nach  aus  Eisenoxydhydrat 
bestehen,  aber  auch  die  vorhandene  Thonerde  und  Reste  von  Kieselsäure 


*)  Entsteht  ein  Niederschlag  und  findet  man  Metalle  der  fünften  oder  sechsten 
Gruppe,  so  ist  natürlich  vor  Allem  zu  beachten,  ob  sie  nicht  aus  dem  Kessel  auf- 
genommen sein  können,  in  dem  das  Wasser  abgedampft  wurde. 

**)  Sollte  der  Schwefelammonium-Niederschlag  schwärzlich  sein,  so  könnte  er  Nickel 
oder  Kobalt  enthalten,  ausserdem  kann  er  auch  Zink  enthalten,  daher  eventuell  Trennung 
der  Metalle  nach  §.  ISO.  B.  6. 
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enthalten,  auch  Reste  von  Titansäore  enthalten  können),  und  bestimmt 
in  deren  Lösung  die  Thouerde  nach  der  in  3.  (Bd.  II,  S.  208)  angegebenen 
Methode. 

Den  der  Uauptsaohe  nach  aus  kohlensaurem  Kalk  bestehenden  Nieder- 
schlag löst  man  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  in  Salpetersäure, 
fügt  die  oben  aufbewahrte,  möglichenfalls  stronti anhaltige  salpetersaure 
Lösung  (y)  hinzu,  yerdampfk  die  Flüssigkeit  —  zuletzt  in  einem  im 
Sandbad  erhitzten  Kolben,  aus  dem  man  die  feuchte  Lufb  mittelst  der 
Wasserluftpumpe  aussaugt  —  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand 
mit  einer  nicht  zu  grossen  Menge  Aether- Alkohol,  um  den  Salpetersäuren 
Kalk  zu  lösen. 

Den  in  Aether-AIkohol  unlöslichen  Rückstand  löst  man  in  Wasser 
(ein  etwaiger  unlöslicher  Rest  ist  nach  dem  Einäschern  spectralanaljtisch 
zu  prüfen),  verdampft  auf  einen  kleinen  Rest,  fügt  eine  concentrirte 
Lösung  von  schwefelsaurem  Ammon  (1  :  4)  im  Ueberschuss  hinzu  und 
lässt  12  Stunden  stehen. 

Man  ültiirt  alsdann  durch  ein  kleines  Filterchen  zunächst  den  oben 
aufbewahrten  Niederschlag  (o;),  wenn  solcher  durch  Weingeistzusatz  in 
der  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Flüssigkeit  entstanden  ist,  dann 
den  durch  schwefelsaures  Ammon  entstandenen,  wobei  es  zweckmässig 
erscheint,  den  Trichter  anfangs  unten  zu  schliessen,  damit  die  Lösung 
des  schwefelsauren  Ammons  etwaige  Antheile  schwefelsauren  Kalks  aus 
dem  durch  Weingeist  entstandenen  Niederschlag  löst  und  entfernt.  Nach- 
dem man  mit  schwefelsaurem  Ammon  ausgewaschen  hat,  bis  das  Filtrat 
durch  oxalsaures  Ammon  nicht  mehr  getrübt  wird,  trocknet  und  glüht 
man  den  schwefelsauren  Strontian.  Nach  dem  Wägen  ist  derselbe  spectral- 
analytisch  zu  prüfen. 

7.    Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

Die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  kann  zwar  mit  der  Bestimmung 
des  Eisenoxyds,  der  Thouerde  etc.  in  3.  verbunden,  auch  nöthigenfalls  in 
der  Portion  6  vorgenommen  werden;  bei  weitem  am  sichersten  aber  ge- 
langt man  zum  Ziel,  wenn  man  den  Inhalt  einer  besonderen  Flasche  (etwa 
6  Liter)  dazu  verwendet.  Man  dampft  mit  Salzsäure  ein,  scheidet  die 
Kieselsäure  ab,  verdampft  das  Filtrat  wiederholt  mit  Salpetersäure  fast 
zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  Salpetersäure  und  Wasser,  fallt  mit 
einer  salpetersauren  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon  und  bestimmt 
schliesslich  die  Phosphorsäure  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  (§.134. 
L  b.  ß,), 

8.     Bestimmung  des  Ammons. 

Zur  Bestimmung  des  Ammons  bediene  ich  mich  in  der  Regel  folgen- 
der Methode: 
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Etwa  2000  Grm.  Wasser  werden  unter  Zusatz  einer  geringen,  ge- 
messenen Menge  verdünnter  Salzsäure  mit  grösster  Sorgfalt  in  einer 
tubulirten  Betorte  bis  auf  einen  kleinen  Rest  verdampft.  Mittelst  eines 
Trichterrohres  wird  alsdann  eine  genügende  Quantität  frisch  bereiteter 
Natronlauge*)  zugegossen,  und  der  Inhalt  der  mit  dem  Halse  etwas  auf- 
wärts gerichteten  Retorte  so  lange  im  Sieden  erhalten,  bis  die  Flüssig- 
keit fast  völlig  verdampft  ist.  Die  sämmtlichen  entweichenden  Dämpfe 
leitet  man  am  besten  durch  einen  Liebi  gesehen  Eühlapparat  und  fängt 
das  Destillat  in  einer  tubulirten  Vorlage  auf,  die  ein  wenig  mit  einer 
kleinen  gemesseneu  Menge  Salzsäure  angesäuertes  Wasser  enthält  und 
deren  Tubulus  mit  einem  etwas  Wasser  enthaltenden  Uförmigen  Rohre 
verbunden  ist.  Den  in  den  Flüssigkeiten  der  Vorlagen  enthaltenen  Sal- 
miak führt  man  alsdann  durch  Abdampfen  mit  einer  gemessenen  Menge 
Platinchlorid  in  Ammoniumplatinchlorid  über  (§.  99.  2.).  Nachdem  dieser 
Versuch  beendigt  ist,  stellt  man  einen  Gegen  versuch  mit  denselben 
Mengen  Salzsäure,  Platinchlorid  und  Weingeist  an.  Zieht  man  die  kleine 
Menge  Platinsalmiak,  welche  derselbe  geliefert  hat,  ab  von  der  erst  er- 
haltenen, so  ergibt  sich  die  Menge,  welche  aus  dem  Wasser -stammt,  mit 
grosser  Genauigkeit. 

Statt  dieser  Methode  kann  man  sich  auch  der  einfacheren  bedienen, 
welche  Boussingault""")  vorgeschlagen  und  mit  gutem  Erfolge  ange- 
wandt hat.    Dieselbe  besteht  in  Folgendem : 

Man  erhitzt  in  einer  Destillirblase  eine  grössere  Menge  (etwa  10 
Liter)  des  Wassers,  bis  ungefähr  %  übergegangen  sind  (bei  salinischen 
Wassern  muss  jedenfalls  etwas  Natronlauge  oder  Kalkmilch  zugegeben 
werden,  wenn  man  sicher  sein  will,  das  Ammon  im  Destillate  zu  erhalten). 
Dieses  Destillat  bringt  man  nunmehr  in  einen  Glaskolben,  der  mit  einem 
Liebig'schen  Eühlapparat  verbunden  ist,  und  destillirt  Vs  ^^'  ^^^ 
darin  enthaltene  Ammon  bestimmt  man,  indem  man  5  oder  10  GC.  einer 
sehr  verdünnten  Schwefelsäure  zufügt  und  deren  Ueberschuss  durch  eine 
Natronlauge  abstumpft,  von  der  5  CO.  1  CG.  der  Schwefelsäure  neutrali- 
siren  (vergl.  §.  99.  3.).  Man  destillirt  jetzt  ein  zweites  Vs  al>  ^^^d  unter- 
sucht dasselbe  auf  gleiche  Art.  In  der  Regel  enthält  schon  die  erste 
Portion  alles  Ammon. 

In  Betreff  der  Methoden  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  mit 
Nessler'schem  Reagens  vergleiche  §.  205.  12  (Bd.  II,  S.  175). 

!    9.    Bestimmung  der  Salpetersäure. 

Die  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Mineralwassern  wird  ebenso 
ausgeführt  wie  in  Brunnenwassem,  vergleiche  §.  205.  3  (Bd.  II,  S.  154). 


*)  Sollte  das  Wasser  irgend  erhebliche   Mengen   organischer  Substanzen  enthalten, 
so  ersetzt  man  die  zum  Austreiben  des  Ammoniaks  bestimmte  Natronlauge  zweckmässig 
durch  in  Wasser  aufgeschlämmte  frisch  gebrannte  Magnesia. 
♦*)  Compt.  rend.  36.  S14.  —  Pharm.  Centralbl.  1853.  369. 
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10.  Entdeckung  und  Bestimmting  der  Quellsäure  und  der 

Quellsatzsäure. 

Man  kocht  eine  grössere  Menge  des  beim  Eindampfen  des  Wassers 
entstehenden  Niederschlages  mit  Kalilauge  etwa  eine  Stunde  lang,  filtrirt, 
säuert  das  Filtrat  mit  Essigsäure  an,  fügt  Ammon  zu,  filtrirt  den  in  der 
Regel  entstehenden  Niederschlag  von  Kieselsäure  und  Thonerde  nach 
12  Stunden  ab,  setzt  wieder  Essigsäure  zu  bis  sauer,  dann  neutrales  essig- 
saures Kupferoxyd.  Entsteht  ein  bräunlicher  Niederschlag,  so  ist  er 
quellsatzsaures  Kupferozyd  (welches,  nach  Mulder,  veränderliche  Men- 
gen von  Ammon  enthält,  und  dessen  Gehalt  an  Kupferoxyd  bei  einer  Be- 
stimmung nach  vorhergegangenem  Trocknen  bei  140^  C,  42,8  Procent 
betrug).  Die  von  dem  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  koh- 
lensaurem Ammon  versetzt,  bis  die  grüne  Farbe  sich  in  eine  blaue  ver- 
wandelt hat,  dann  erwärmt.  Entsteht  ein  bläulichgrüner  Niederschlag, 
so  ist  er  quellsaures  Kupferoxyd,  welches,  bei  140^  C.  getrocknet,  nach 
einer  Bestimmung  Mulder's,  74,12  Prooent  Kupferoxyd  enthält*). 

11.  Entdeckung  und  Bestimmung  flüchtiger  organischer 

Säuren. 

Bei  Untersuchung  der  Mineralquellen  zu  Brückenau  in  Baiern  fand 
Scherer"^*)  darin  auch  Buttersäure,  Propionsäure,  Essigsäure  und  Amei- 
sensäure, ein  Vorkommen,  welches  zuvor  in  Mineralwassern  nicht  beob- 
achtet worden  war.  Bald  nachher  wies  ich  die  gleichen  Säuren,  wenn 
auch  nur  in  Spuren,  im  Weilbacher  Schwefel wasser  nach***).  Soll  ein 
Mineralwasser  auf  solche  geprüft  werden,  so  muss  man  es  in  ganz 
frischem  Zustande  verwenden,  da  sonst  die  fraglichen  Säuren  Producta 
eines  nachträglich  stattgehabten  Umsetzungsprocesses  sein  können.  Das 
Verfahren,  welches  Seh  er  er  zur  Bestimmung  der  Säuren  anwandte,  war 
das  folgende. 

Eine  grössere  Menge  des  Mineralwassers  (welchem,  sofern  es  kein 
doppelt-kohlensaures  Alkali  enthält,  kohleusaures  Natron  bis  zur  alkalischen 
Reaction  zuzusetzen  ist)  wird  verdampft,  und  die  Flüssigkeit  von  dem 
Niederschlage  abfiltrirt.  Die  concentrirte  Mutterlauge  säuert  man  mit 
Schwefelsäure  vorsichtig  an  und  fallt  das  Chlor  mittelst  schwefelsauren 
Silberoxyds  in  der  Art  aus,  dass  eher  eine  Spur  Ghlormetall  als  Silbersalz 
vorwaltet.  Das  Filtrat  destillirt  mau,  so  lange  die  übergehende  Flüssigkeit 
sauer  reagirt,  sättigt  i&B  Destillat  mit  Baryt  wasser,  entfernt  einen  etwaigen 


*)  Näheres  über  Quellsäure  und  QuelUatzsäure  ergeben  die  Arbeiten  von  Berzelius 
(dessen  Lehrbuch  der  Chem.  4.  Aufl.  8.  393  und  405)  und  von  Mulder  (Journ.  f. 
prakt.  Ghem.  32.  321). 

**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  99.  257. 
♦*♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  70.  15. 
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BarytüberBcliuss  durch  Kohlensäure,  kocht,  eugt  ein,  filtrirt,  verdampft  in 
gewogener  Schale  zur  Trockne,  trocknet  bei  100^  C.  und  wägt  die 
Gesammtmenge  der  Barytsalze.  Man  extrahirt  den  Rückstand  mit 
warmem  Weingeist.  Der  ameisensaure  Baryt  bleibt  dabei  UDgelöst;  nach- 
dem er  getrocknet  und  gewogen  ist,  prüft  man  ihn  mittelst  Silberlösung 
und  mit  Quecksilberchlorid*).  Die  weingeistige  Lösung  der  übrigen 
Barytverbin düngen  verdampft  man  in  gelinder  Wärme,  nimmt  den  grössten 
Theil  des  Rückstandes  mit  viel  Wasser  auf  und  fällt  mit  schwefelsaurem 
Silberoxyd  den  Baryt  vorsichtig  aus.  Die  von  dem  Niederschlage  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  lässt  man  unter  dem  Exsiccator  verdunsten.  Sobald 
eine  hinreichende  Menge  Silbersalz  angeschossen  ist,  nimmt  man  dasselbe 
aus  der  Flüssigkeit  heraus,  trocknet  es  über  Schwefelsäure  und  verwendet 
€8  zur  Aequivalentbestimmung.  Dann  lässt  man  auch  den  Rest  der 
Silberlösung  eintrocknen,  presst  zwischen  Fliesspapier,  trocknet  über 
Schwefelsäure  und  analysii^t 

Andererseits  bestimmt  man  zur  Controle  in  einem  andern  Theil  der 
in  Weingeist  gelöst  gewesenen  Barytsalze  die  Barytmenge  durch  Schwefel- 
säure. Hierbei  gibt  sich  dann  auch  der  eigenthümliche  Geruch  der 
flüchtigen  fetten  Säuren  (Propionsäure, Buttersäure  etc.)  zuerkennen;  auch 
lassen  sich,  wenn  die  Flüssigkeit  concentrirt  genug  war  und  einige  Zeit 
ruhig  gestanden  hatte,  an  deren  Oberfläche  unter  dem  Mikroskope  zu- 
weilen deutliche  fettige  Tröpfchen  erkennen. 

Sind  die  Spuren  der  flüchtigen  organischen  Säuren  sehr  gering,  und 
ist  dabei  die  Menge  der  vorhandenen  Chlormetalle  gross,  so  lässt  sich  die 
Ausfällung  des  Chlors  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd  nach  der  Scherer '- 
sehen  Methode  nicht,  oder  nur  mit  grossen  Schwierigkeiten  ausführen. 
Dieser  Fall  lag  mir  bei  Untersuchung  des  Grindbrunnens  bei  Frankfurt  a.  M. 
vor.  Ich  wandte  daher  ein  von  dem  Schere  raschen  abweichendes  Ver- 
fahren an*"')  und  empfehle  dasselbe  für  ähnliche  Fälle.  Man  verdampft  — 
wenn  nöthig  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  —  eine  grosse 
Wassermenge  auf  einen  kleinen  Rest,  flltrirt  die  stark  alkalische  Flüssig- 
keit, setzt  nach  und  nach  verdünnte  Schwefelsäure  zu  bis  zur  Neutralität, 
dann  noch  ein  wenig  mehr.  Die  nun  etwas  saure  Lösung  wird  in  einem 
Destillationsapparat  erhitzt  und  bis  auf  einen  kleinen  Rest  abdestillirt. 
Das  etwas  saure  Destillat  neutralisirt  man  mit  Baryt,  verdampft  zur 
Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  unter  Er- 
hitzen. Die  Lösung  lässt  man  verdunsten  und  wiederholt  die  Behandlung 
mit  absolutem  Alkohol.  Man  erhält  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols 
die  Summe  der  in  Alkohol  leichter  löslichen  Barytverbindungen  der 
Propionsäure,  Buttersäure  etc.,  während  der  in  Alkohol  nur  wenig  lösliche 


*)  Ich   mache   darauf  aufmerksam ,   dass   dem   ameisensauren  Baryt   salpetersaurer 
Baryt  beigemengt  sein  kann. 

*♦)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  14.  323. 
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ameisensaure   Baryt    durch  Wasser    aus     den  Rückständen  ausgezogen 
werden  kann*). 

12.    Bestimmung  anderweitiger  organischer  Materien  (Harze, 

Extractivstoffe). 

Ausserden  in  10.  und  11.  genannten  organischen  Substanzen  können 
in  Mineralwassem  auch  noch  anderweitige  organische  Substanzen  yor- 
kommen.  Die  aus  dem  Abdampfungsrückstande  eines  Mineralwassers  durch 
Alkohol  ausziehbaren  sind  in  der  Regel  von  harzartiger  Natur  und  werden 
als  solche  aufgeführt,  andere  lösen  sich  nicht  in  Alkohol,  lassen  sich  aber 
aus  dem  Mineralwasserrückstande  durch  Wasser  ausziehen.  Man  nennt 
sie  gewöhnlich  —  in  Ermangelung  genauerer  Eenntniss  ihrer  Natur  — 
Extractivstoffe.  Zuweilen  sind  auch  in  dem  mit  Alkohol  und  Wasser 
erschöpften  Abdampfungsrückstande  eines  Mineralwassers  noch  geringe 
Mengen  von  organischen  Materien  enthalten.  Es  sind  Zersetzungsproducte, 
welche  aus  ursprünglich  gelöst  gewesenen  beim  Abdampfen  entstanden  sind. 

Wenn  organische  Materien  von  harzartiger  oder  extractiver  Natur 
mit  Sicherheit  nachgewiesen  oder  bestimmt  werden  sollen,  so  ist  die 
allererste  Bedingung,  dass  man  beim  Transport  des  Wassers  alle  Berüh- 
rung mit  Kork  oder  Kautschuk  und  beim  Abdampfen  alle  Verunreinigung 
durch  Staub  vermeidet  und  ganz  reinen  Alkohol  anwendet,  der  —  ver- 
dunstet —  nicht  den  geringsten  Rückstand  lässt,  denn  im  anderen 
Falle  findet  man  zwar  harzartige  oder  extractive  Substanzen, 
aber  sie  stammen  keinesweges  aus  dem  Mineralwasser  her. 

Zur  Bestimmung  der  genannten  organischen  Substanzen  wandte 
ich  bei  Analyse  des  Grindbrunnens  bei  Frankfurt  a.  M.  die  folgende 
Methode  an**)  und  empfehle  sie  für  ähnliche  Fälle. 

Man  verdampft  eine  grössere  Menge  (10  bis  20  Liter)  des  Wassers 
unter  Beobachtung  der  grössten  Reinlichkeit,  zuletzt  mit  aller  Vorsicht 
ganz  zur  Trockne  und  zieht  den  zerriebenen  Rückstand  mit  vollkommen 
reinem  absolutem  Alkohol  aus.  Man  erhält  so  eine  Lösung  a  und  einen 
Rückstand  h.  —  Die  Lösung  a  destillirt  man  ab,  behandelt  den  Rück- 
stand mit  Wasser,  worin  er  sich  grossentheils  lösen  wird  und  filtrirt  ihn 
durch  ein  kleines  Asbestfilter.  Bleibt  auf  diesem  eine  Spur  Harz,  so  löst 
man  dasselbe  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  in  abso- 
lutem Alkohol,  lässt  denselben  in  einem  gewogenen  Platinschälchen  ver- 
dunsten, wägt  den  Rückstand,  erhitzt,  prüft  dabei  den  Geruch,  wäg^  einen 
etwa  bleibenden  feuerbeständigen  Rückstand  und  bringt  die  Differenz 
beider  Gewichte  als  Harz  in  Rechnung.     Die  wässerige,  von  dem  Harze 


*)  100  Grm.  absoluten  Alkohols  lösen  in  Siedhitze  0,0055  Qrm.  Ameisensäuren,  — 
0,0284  Grm.  essigsauren,  —  0,2610  Grm.  Propionsäuren  und  1,1717  Grm.  buttersauren 
Barjt  (E.  Luck,  Zeitscbr.  f.  anal.  Cbem.  10.  185). 
**)  Zeitscbr.  f.  anal.  Chem.  14.  828. 
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abfiltririe  Flüssigkeit  vereinigt  man  mit  dem  Rückstande  &,  erschöpft 
denselben  mit  Wasser,  säuert  die  Lösnng  mit  verdünnter  Schwefelsänre 
eben  an  und  erwärmt  längere  Zeit  gelinde,  nm  alle  Kohlensäure  auszu- 
treiben. Man  dampft  alsdann  unter  Zusatz  von  frisch  ausgeglühtem, 
ganz  kohlensäurefreiem  Bleioxyd  zur  Trockne,  mengt  den  Rückstand 
mit  chromsaurem  Bleioxyd  im  Ueberschuss  und  unterwirft  ihn  der  Elemen- 
taranalyse (§.  176).  Aus  dem  Kohlenstoff  lässt  sich  die  vorhandene 
hnmusartige  Substanz  mit  annähernder  Genauigkeit  berechnen,  indem 
man  mit  Fr.  Schulze*)  für  58Thle.  Kohlenstoff  lOOThle.  humusartige 
Substanz  in  Rechnung  bringt. 

Den  in  Alkohol  und  Wasser  unlöslichen  Rückstand  behandelt  man 
mit  verdünnter  Salzsäure.  Sollte  dabei  ein  organische  Substanzen  ent- 
haltender Rückstand  bleiben,  so  sammelt  man  ihn  auf  einem  Asbestfilter, 
wäscht  ihn  aus,  glüht  ihn  mit  chromsaurem  Bleioxyd  (§.  176)  und 
berechnet  wiederum  aus  dem  Kohlenstoff  die  unlöslich  gewordene  humus- 
artige Substanz. 

13.    Untersuchung  der  Quellengase. 

§.  210. 

Sollen  endlich  die  an  der  Quelle  aufgefangenen  und  in  Röhren  ein- 
geschlossenen Gasarten  untersucht  werden,  seien  es  die  durch  Kochen  aus 
dem  Wasser  ausgetriebenen  (§.  208.  10.  a.  oder  b.),  seien  es  die  frei  aus 
der  Quelle  sich  entwickelnden  (§•  208.  11.),  so  füllt  man  eine  graduirte 
Röhre  von  der  Einrichtung,  welche  Bd.  I,  S.  27  beschrieben  und  in 
Fig.  4  abgebildet  Jst,  mit  Quecksilber**),  nachdem  man  sie  vorher  innen 
mit  einem  Wassertropfen  befeuchtet  hat,  taucht  die  das  Gas  enthaltende 
Glasröhre  in  der  Quecksilberwanne  unter,  bricht  die  Spitze  ab  und  lässt 
das  Gas  durch  geeignetes  Neigen  in  die  Röhre  steigen.  Nachdem  man 
das  Gasvolumen  genau  und  unter  Berücksichtigung  der  Temperatur  und 
des  Druckes  abgelesen  hat,  schiebt  man  eine  an  einen  Platindraht  ange- 
schmolzene, mit  Wasser  befeuchtete  Kugel  von  Kalihydrat  ein***),  welches 
ausser  dem  Hydratwasser  noch  Krystallwasser  enthält,  und  trägt  Sorge, 
dass  das  andere  Ende  des  Drahtes  nicht  über  die  Oberfläche  des  Queck- 
silbers herausragt,  weil  sonst  längs  dem  Drahte,  welcher  vom  Quecksilber, 
nicht  benetzt  wird,  eine  Diffundirung  des  abgesperrten  Gases  und  der 


♦)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  47.  241. 
**)  Siehe  Bd.  ü,  S.  49,  Anmerkung. 

***)  Solche  Kugeln   stellt  man  dar,   indem   man  geschmolzenes   krystallisirtes   Kali- 
hydrat   in    eine    Pistolenkugelform  von   etwa   6  Mm.  innerem   Durchmesser    eingiesst, 
während  das   Ende   des   Platindrahtes   bis    in  die   Mitte    derselben   hineinragt.       Nach 
dem  Erkalten  sitzt  die  Kugel  an  dem  Drahte  fest.     Den   angeschmolzenen   Hals  kann 
man  mit  einem  Messer  entfernen. 
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äusseren  Luft  unfehlbar  eintreten  wttrde.  Wenn  das  Gasvolumen  nicht 
mehr  abnimmt,  ersetzt  man  die  feuchte  Kalikugel  durch  eine  andere, 
und  zuletzt,  wenn  keine  Absorption  mehr  erfolgt,  durch  eine  trockne, 
nimmt  auch  diese  nach  einer  Stunde  heraus  und  liest  dann  ab.  Das  ab- 
sorbirteGas  ist  Kohlensäure  und,  sofern  solches  Torhanden  war,  Schwefel- 
wasserstofiPgas  (dessen  Menge  bereits  bestimmt  worden  ist,  aber  erforder- 
lichenfalls auch  bestimmt  werden  kann,  indem  man  das  in  der  Kalikugel 
enthaltene  Schwefelkalium  nach  Bd.  I,  S.  513.  B.  a.  ermittelt). 

Der  Gasrückstand  besteht  in  der  Regel  nur  aus  Sauerstoffgas  und 
Stickgas  und  kann  dann  genau  so  untersucht  werden,  wie  es  bei  der 
atmosphärischen  Luft  angegeben  werden  wird.  Yermuthet  man  darin 
Sumpfgas,  so  nimmt  man  zunächst  das  Sauerstoffgas  weg. 

£s  geschieht  am  besten  mit  Hülfe  einer  an  einem  Platindraht  befestig- 
ten Papiermach6kugel,  welche  mit  einer  alkalischen  concentrirten  Lösung 
von  pyrogallussaurem  Kali  getränkt  ist  und  welche  man  erforderlichen- 
falls nach  längerer  Zeit  durch  eine  zweite  ersetzt.  Auch  nach  dieser 
Operation  trocknet  man  das  Gas  mittelst  einer  Kalihydratkugel  (Bunsen). 
Die  Zusammensetzung  des  Gasrückstandes*),  welcher  entweder  nur  Stick- 
gas oder  Stickgas  -f~  Grubengas  zu  sein  pflegt,  wird  nunmehr  ermittelt, 
indem  man  denselben  ganz  oder  theilweise  in  ein  Eudiometer  (Bd.  I> 
S.  27.  Fig.  3)  bringt,  ihn  —  zur  Vermeidung  von  Salpetersäurebildung  — 
mit  8  bis  12  Vol.  Luft  und  2  Vol.  Sauerstoff  mischt,  und  versucht  das 
Gasgemenge  zu  verpuffen.  Gelingt  dies  nicht,  so  fügt  man  so  viel  elektro- 
lytisch entwickeltes  Knallgas  hinzu,  bis  die  Grenze  der  Yerbrennlichkeit 
erreicht  ist,  lässt  schliesslich  die  erzeugte  Kohlensäure  wieder  absorbiren, 
berechnet  daraus  das  Grubengas  und  findet  aus  der  Differenz  das  Stick- 
gas. —  Ich  gehe  hier  auf  die  Einzelnheiten  des  Verfahrens  nicht  näher 
ein,  da  sie  aufs  Vollkommenste  und  Beste  in  Bunsen's  „Gasometrischen 
Methoden*'  beschrieben  sind,  welches  treffliche  Werk  Keinem  fehlen  darf, 
der  sich  mit  Gasanalysen  beschäftigen  will. 

Um  festzustellen,  ob  überhaupt  in  dem  nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure gebliebenen  Gasrückstande  Kohlenwasserstoffgas  zugegen  ist,  und 
eventuell  auch  zu  dessen  Bestimmung,  habe  ich  mich  öfters  mit  gutem 
Erfolge  auch  des  folgenden  Verfahrens  bedient.  Man  schiebt  den  einen 
Schenkel  einer  engen,  im  Winkel  von  45^  gebogenen  Glasröhre  in  den 
Cy linder,  in  welchem  der  Gasrückstand  enthalten  und  über  Wasser  abge- 
sperrt ist,  während  man  den  andern  Schenkel  mit  einem  Stückchen  Kaut- 
Bchukschlauch  verbindet  und  dieses  mit  einem  Quetschhahn  abschliesst. 


*)  Sollte  das  Gas  nur  wenig  Sauerstoff  enthalten  haben,  so  ist  nicht  zu  fürchten, 
dass  bei  der  Einwirkung  desselben  auf  das  pyrogallussaure  Kali  eine  entdeckbare  Spur 
Kohlenoxyd  entstehen  konnte,  sollte  aber  viel  Sauerstoff  gefunden  worden  sein,  so  müsste 
—  um  diese  Fehlerquelle  zu  vermeiden  —  die  Prüfung  auf  Kohlenwasserstoff  in  einer 
neuen  Gasportion  vorgenommen  werden,  aus  welcher  man  nur  die  Kohlensäure  (nicht 
aber  den  Sauerstoff)  entfernt  hätte  (Boussingault,  Calvert,  Cloez,  Poleck, 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  3.  347,  —  8.  451). 
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Man  stellt  jetzt  einen  Apparat  her,  welcher  ans  folgenden  Theilen 
besteht : 

Einem  kleinen  üförmigen  Rohr,  welches    etwas  Kalilauge    enthält 
und  nach  aussen    mit  einem  rechtwinklig  gebogenen  Röhrchen  endigt, 
welches  ein  kleines  Stück  mit  einer  Schraubklemme  geschlossenen  Eant- 
Bchukschlauches   trägt.     Dasselbe    ist  auf  der  anderen  Seite  verbunden 
mit  einem  zweiten ,  mit  Natronkalk  gefüllten  kleinen  üförmigen  Rohre ; 
nun  folgt  ein  2  Becimeter  langes  Stück  einer  dünnen  Yerbrennungsröhre, 
welche  mit  in  Sauerstoflfgas  ausgeglühten  und  hierdurch  stark  oxydirten 
feinen  Eupferdrehspänen  in  der  Mitte,  auf  eine  Strecke  von  etwa  8  Cen- 
timeter,  ziemlich  dicht  gefüllt  ist.    Dieses  ist  verbunden  mit  einem  etwas 
grösseren  üförmigen  Rohr,  in  welchem  etwas  Barytwasser  enthalten  ist, 
dann   folgt  ein    Ealihydratrohr  und   endlich  ein  Aspirator.       Nachdem 
man   dessen  Hahn   geöffnet  und  '  sich  von    dem   Schluss  des  Apparates 
überzeugt  hat,  erhitzt  man  die  Kupferdrehspäne  mittelst  zweier  Gaslampen 
zum  Glühen,  öffnet  die  Klemme  vorsichtig  und   lässt  5  Minuten  lang 
einen  langsamen  Luftstrom  durch  den  Apparat  gehen.    Derselbe  darf  das 
Barytwasser  nicht  im  mindesten  trüben.     Wäre  dies  doch  der  Fall,  so 
erneuert  man  das  Barytwasser  nach  dem  ersten  Ausglühen  und  wieder* 
holt  den  Versuch.     Bleibt  das  Barytwasser  klar,  so  verbindet  man  mit- 
telst eines  kleinen  Glasröhrchens  den  mit  dem  Quetschhahn  geschlosse- 
nen und  den  mit  der  Klemme  versehenen  Kautschukschlauch.     Da  erste- 
rer,  welcher  die  in  den  Glascylinder  reichende  Schenkelröhre  abschliesst, 
noch  geschlossen  ist,  so  geht  keine  Luftblase  mehr  durch  den  Apparat. 
Jetzt  öffnet  man  den  Quetschhahn  ein  wenig,  und  lässt  so  das  Gas  des 
Glascylinders  ganz  langsam  eintreten.     Seine  Menge  ist  in  der  Regel  so 
gering,  dass  sie  gänzlich  in  der  ersten  üförmigen  Röhre  bleibt.     Nach- 
dem das  Gas  ganz  aufgesaugt  ist,  lässt  man  auch  etwas  Wasser  eintre- 
ten und  schliesst  den  Quetschhahn  erst  dann,  wenn  das  Wasser  eben  in 
das  Glasröhrchen  hinter  demselben  getreten  ist.     Man  schliesst  jetzt  die 
Klemme,  nimmt  das  Kautschukröhrchen  mit  dem  Quetschhahn  weg  und 
lässt  nun,  indem  man  die  Klemme  ein  wenig  öffnet,  hinlänglich  lange 
Zeit  einen  ganz    langsamen  Strom  reiner  (aus  dem  Freien  genommener 
und  durch  Baumwolle   filtrirter)   Luft   über   das   glühende   Kupferoxyd 
gehen.  'Derselbe  führt  das  zuvor  eingetretene  Gas  mit.  Enthielt  dasselbe 
Kohlenwasserstoff,  so  trübt  sich  das  Barytwasser  durch  kohlensauren  Baryt, 
und  ist  die  Trübung  hinlänglich  bedeutend,  so  lässt  sich  der  kohlensaure 
Baryt  und  somit  auch  die  Menge  des  Sumpfgases  quantitativ  bestimmen. 
Soll  die  erzengte  Kohlensäure  in  einem   gewogenen  Natronkalkröhrchen 
aufgefangen  werden,  so  bedient  man  sich  des  Apparates,  den  ich  in  der 
Zeitschrift  f.  anal.  Chem.  3.  340  beschrieben  habe,  und  der  daselbst  auf 
Tafel  V  abgebildet  ist. 


^retenint,  quantitative  Analyse.    II.  15 
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Modificationen    des    angegebenen    Ganges,    welche    bei    sali- 
nischen  Wassern,  das  heisst  bei  solchen,  welche  doppelt- 
kohlensaures Alkali  nicht  enthalten,  eintreten 

müssen. 


§.  211. 

1.     Bestimmung  der  Gesammtmenge  der  fixen  Bestandtheile. 

Bestimmt  man  die  Gesammtmenge  der  fixen  Bestandtheile  nach  der 
§.  209.  1.  angegebenen  Methode,  so  erleidet  die  Quantität  anwesenden 
Ghlormagnesiums  eine  kleine  Verminderung,  indem  sich  ein  Theil  dessel- 
ben mit  Wasser  in  der  Weise  umsetzt,  dass  Chlorwasserstoff  entweicht 
und  Magnesia  zurückbleibt.  Der  Fehler  ist  jedoch  in  der  Regel  ziemlich 
unbedeutend  und  kann  daher  meist  vernachlässigt  werden,  zumal  die 
Gesammtsumme  der  durch  directes  Abdampfen  gefundenen  Salze  aus 
Gründen,  welche  bereits  §.  205.  I.  9.  angegeben  sind,  doch  nie  genau 
mit  der  Summe  der  direct  gefundenen  Bestandtheile  übereinstimmen  kann. 
Will  man  die  genannte  Fehlerquelle  thunlichst  vermeiden,  so  kann  man, 
nach  Fr.  Mohr 's  Vorschlag,  das  Wasser  mit  einer  gewogenen  Quantität 
geglühten  kohlensauren  Natrons,  oder  nach  Tillmann's  Methode*)  unter 
Zusatz  einer  bekannten  Menge  schwefelsauren  Kalis  abdampfen.  Im 
letzteren  Falle  entsteht  ans  Mg  Gl  und  2  (KG,  SO3)  das  Doppelsalz  KG, 
SG3  +  MgG,  SO3  und  KCl. 

2.     Bestimmung  des  Kalks  und  der  Magnesia. 

In  einem  Mineralwasser,  welches  kohlensaures  Alkali  enthält,  kann 
kein  an  und  für  sich  lösliches  Kalk-  und  Magnesiasalz  enthalten  sein, 
sondern  allen  Kalk  und  alle  Magnesia,  welche  man  findet,  hat  man  als 
durch  Vermittelung  von  Kohlensäure  gelöste  kohlensaure  Salze  zu  betrach- 
ten, wenngleich  beim  Kochen  des  Wassers  nicht  aller  Kalk  und  noch 
weniger  alle  Magnesia  aus  dem  Wasser  niedergeschlagen  wird.  Anders 
verhält  es  sich  bei  saliuischen  Wassern.  Dieselben  enthalten  fast  immer 
kohlensauren  Kalk  und  kohlensaure  Magnesia  neben  in  Wasser  löslichen 
Kalk-  und  Magnesiasalzen.  Um  nun  bestimmen  zu  können,  welche  An- 
theile  der  beiden  Basen  an  Kohlensäure  und  welche  an  andere  Säuren 
gebunden  sind,  bedarf  es  bei  salinischen  Wassern  ausser  der  nach  §.  209. 3. 
auszuführenden  Bestimmung  des  Gesammtkalkes  etc.  noch  einer  besonderen 
Bestimmung  des  beim  Kochen  in  Lösung  bleibenden  Kalkes;  die 


♦)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  81.  369. 
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an  Kohlensäure  und  an  andere  Säuren  gebundenen  Antheile  der  Magnesia 
ergeben  sich  alsdann  durch  Berechnung  (siehe  unten  §.  213)'"). 

Man  tarire  oder  wäge  eine  etwa  1500  CO.  fassende  Kochflasche, 
Bringe  1000  Grm.  Mineralwasser  in  dieselbe,  erhitze  dasselbe  zum  Kochen 
und  lasse  es  unter  zeitweisem  Ersätze  des  verdampfenden  Wassers  durch 
destillirtes  Wasser  eine  Stunde  lang  sieden.  Nach  völligem  Erkalten 
wägt  man  den  Kolben  sammt  Inhalt,  zieht  davon  das  Gewicht  des  leeren 
Kolbens  ab  und  kennt  somit  das  Gewicht  der  gekochten  Flüssigkeit.  Man 
filtrire  durch  ein  trocknes  Filter,  ohne  den  Niederschlag  auszuwaschen, 
wäge  das  Filtrat,  bestimme  den  darin  enthaltenen  Kalk  durch  doppelte 
Fällung  mit  oxalsaurem  Ammon  wie  in  §.  209.  3.  und  berechne  die  Menge 
des  beim  Kochen  gelöst  bleibenden  Kalks  aus  1000  Grm.  Mineralwasser 
mittelst  des  Ansatzes: 

Das  Gewicht  des  durch  das  trockne  Filter  vom  Niederschlag  ge- 
trennten Filtrates  lieferte  die  durch  Wägung  bestimmte  Kalkmenge,  wie- 
viel würde  das  Gewicht  der  ganzen  nach  dem  Abkühlen  gewogenen  (den 
gelöst  gebliebenen  Kalk  aus  1000  Grm.  Mineralwasser  enthaltenden) 
Flüssigkeit  geliefert  haben? 

Führt  man  diese  Bestimmung  zwei  Mal  aus,  so  wird  man  ganz  über- 
einstimmende Zahlen  erhalten.  Dass  dieselben  in  Folge  der  LösHchkeit 
des  kohlensauren  Kalks  in  Wasser  etwas  zu  hoch  sind,  ist  ein  Fehler,  der 
sich  nicht  wohl  vermeiden  lässt.  Man  kann  in  dieser  Beziehung  zwar 
eine  Correction  anbringen  (da  man  ja  weiss ,  dass  28500  Theile  Wasser 
ITheil  kohlensauren  Kalk  lösen,  Bd.  I,  S.  156)  und  ich  empfehle  es  auch 


*)  Ich  habe  die  frühere  Methode  zur  Bestimmung  des  beim  Kochen  niederfallenden 
und  gelöst  bleibenden  Kalks,  welche  darin  besteht,  dass  man  das  gekochte  Wasser  filtrirt, 
den  Niederschlag  mit  Wasser  vollkommen  auswäscht  und  den  Kalk  im  Niederschlage 
und  im  Filtrate  bestimmt,  verlassen  und  durch  das  oben  beschriebene  Verfahren  ersetzt. 
Man  erkennt  leicht,  dass  bei  dem  einen  wie  bei  dem  anderen  Verfahren  der  Kalk  in 
der  Lösung  etwas  zu  hoch  und  der  Kalk  im  Niederschlage  etwas  zu  gering  ausfallen 
muss,  aus  dem  emfachen  Grunde,  weil  die  kleine  Menge  in  salinischen  Wassern  meistens 
vorhandenen  Chlorammoniums  sich  mit  kohlensaurem  Kalk  beim  Kochen  umsetzt,  und 
weil  der  kohlensaure  Kalk  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist.  Der  letztere  Fehler 
wird  natürlich  grösser,  wenn  man  den  gefällten  kohlensauren  Kalk  auch  noch  auswäscht.  — 
unter  diesen  Umständen  kann  bei  der  im  Texte  beschriebenen  Methode  auf  eine  Correc- 
tion dafür,  dass  das  Wasser  nach  dem  Kochen  etwas  suspendirten  kohlensauren  Kalk 
enthält,  wohl  immer  verzichtet  werden,  da  sie  auf  das  Resultat  keinen  irgend  nennens- 
werthen  und  jedenfalls  nur  einen  ganz  in  den  unvermeidlichen  Fehlergrenzen  liegenden  Ein- 
flofis  ausübt.  —  Die  Bestimmung,  welcher  Antheil  der  Magnesia  an  Kohlensäure  und 
welche  Antheile  an  Chlorwasserstoff,  Schwefelsäure  etc.  gebunden  sind,  lässt  sich  durch 
Kochen  des  Wassers  und  Bestimmung  der  Magnesia  in  Niederschlag  und  Filtrat  durch- 
aus nicht  genau  vornehmen;  auch  ist  sie  unnöthig,  weil  sich  das  gewünschte  Resultat  bei 
der  Berechnung  der  Analyse  ergibt.  Bei  schwefelsauren  Kalk  enthaltenden  Wassern  ist 
aber  auch  dies  nicht  sicher  der  Fall,  weil  —  wie  E.  Bohlig  (Pharm.  Centralh.  18.  430) 
gezeigt  hat  —  doppeltkohlensaure  Magnesia  und  schwefelsaurer  Kalk  sich  in  Siedhitze 
umsetzen  zu  schwefelsaurer  Magnesia,  kohlensaurem  Kalk  und  Kohlensäure.  —  Nach 
meinen  Erfahrungen  tritt  jedoch  bei  an  schwefelsaurer  Magnesia  reichen  Wassern  diese 
Umsetzung  nicht  ein. 

15* 
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eine  solche  vorzanehmen,  auf  grosse  Geuauigkcit  kann  dieselbe  aber  nicht 
Anspruch  machen,  weil  der  Gehalt  der  Mineralwasser  an  verschiedenen 
löslichen  Salzen  offenbar  von  merklichem,  aber  schwer  in  Rechnung  zu 
bringendem  Einfluss  auf  die  Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalks  ist.  —  * 

In  dem  Kalk,  welcher  in  dem  gekochten  Wasser  gefunden  wird, 
findet  sich  in  der  Regel  auch  die  grössere  Menge  des  vorhandenen  Stron- 
tians  und  Baryts,  während  kleinere  Mengen  derselben  beim  Kochen  als 
Garbonate  sich  niedergeschlagen  haben  und  zwar  (man  kann  dies  mit 
ziemlicher  Wahrscheinlichkeit  annehmen)  in  Folge  Umsatzes  von  doppelt- 
kohlensaurem Kalk  mit  dem  —  in  Ghlomatrium  enthaltendem  Wasser  gelös- 
ten —  schwefelsauren  Baryt  und  Strontian  zu  kohlensaurem  Baryt  und 
Strontian,  schwefelsaurem  Kalk  und  Kohlensäure.  Die  Menge  des  in 
Lösung  gebliebenen  Kalks  erscheint  hierdurch  um  ein  Geringes  vermehrt.  — 
Zieht  man  nun,  wie  es  meistens  geschieht,  von  dem  im  gekochten  Wasser 
gefundenen  Kalk  (sammt  Strontian  und  Baryt)  allen  im  Wasser  über- 
haupt vorhandenen  Strontian  und  Baryt,  ab,  so  macht  man  offenbar,  in 
Folge  der  Ungleichheit  der  Aequivalentgewichte,  einen  geringen  Fehler, 
denn  eigentlich  muss  nur  der  im  gekochten  Wasser  enthaltene  Strontian 
und  Baryt  abgezogen,  dagegen  der  Kalk  zugezählt  werden,  welcher  äqui- 
valent ist  dem  beim  Kochen  ausgeschiedenen  Strontian  und  Baryt. 

Will  man  diesen  kleinen  Fehler  vermeiden,  so  bleibt  nur  übrig  in 
dem  aus  dem  gekochten  Wasser  erhaltenen  Kalk  (sammt  Strontian  und 
Baryt)  den  Strontian  und  Baryt  zu  bestimmen  und  deren  Menge  abzu- 
ziehen von  dem  aus  dem  gekochten  Wasser  erhaltenen  Kalk  -f'  Strontian  4~ 
Baryt,  während  man  zu  dem  so  gefundenen  Kalkgewicht  andererseits  die 
geringe  Kalkmenge  zuzuzählen  hat,  welche  äquivalent  ist  den  kleinen 
Quantitäten  von  Strontian  und  Baryt,  die  sich  beim  Kochen  zusammen 
mit  dem  kohlensauren  Kalk  als  Garbonate  abgeschieden  haben.  Letztere 
aber  ergeben  sich  durch  Abziehen  des  im  gekochten  Wasser  gefundenen 
Strontians  und  Baryts  von  den  im  Ganzen  vorhandenen  Mengen. 

Diese  kleinen  Gorrecturen  kommen  aber  alle  kaum  in  Betracht  gegen- 
über dem  Umstände,  dass  sich  doppeltkohlensaure  Magnesia  mit  schwefel- 
saurem Kalk  beim  Sieden  umsetzen  kann  (Bd.  II,  S.  227,  Anmerk.). 


3.    Bestimmung  des  Jods  und  Broms. 

Bei  alkalischen  Wassern  kann  man  das  in  §.  209.  6.  beschriebene 
Abdampfen  einer  grossen  Mineralwassermenge  ohne  allen  weiteren  Zusatz 
ausführen,  ohne  Verlust  an  Jod  oder  Brom  befürchten  zu  müssen.  Bei 
nicht  alkalischen  Wassern  wäre  die  gleiche  Sicherheit  nicht  geboten,  weil 
sich  durch  Zersetzung  von  Brom-  und  Jodmagnesium  Antheile  dieser 
Halogene  verflüchtigen  könnten.  Man  muss  daher  der  grossen  Portion  ein- 
zudampfenden salinischen  Wassers  so  viel  vollkommen  reines  (am  besten 
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erst  mit  Alkohol  wiederholt  ausgekochtes)  kohlensaures  Natron  zusetzen, 
his  die  Reaction  stark  alkalisch  geworden  ist.  Im  Uebrigen  wird  als- 
dann die  Bestimmnng  des  Jods,  Broms  etc.  genau  so  ausgeführt,  wie  es 
in  §.  209.  6.  angegeben. 

4.  Bestimmung  des  Baryts  und  Strontians. 

• 

Ueber  die  Verbindungsformen,  in  denen  Baryt  und  Strontian  in 
salinischen  Wassern  enthalten  sind,  gibt  das  Verhalten  der  Mineralwasser 
beim  Kochen  keinen  genügenden  Aufschi uss.  In  der  Regel  gehen  An- 
theile  des  Baryts  und  Strontians  in  den  Niederschlag  über,  während  andere 
gelost  bleiben,  und  je  nachdem  diese  oder  jene  bedeutender  zu  sein  scheinen 
(spectralanalytische  Beobachtung  gestattet  annähernden  Schluss)  oder 
grösser  gefunden  werden,  hat  man  die  beiden  Basen  bald  als  Sulfate,  bald 
als  Carbonate  in  Rechnung  gebracht.  —  Aus  dieser  Verschiedenheit  ergeben 
sich  Ungleichartigkeiten  in  den  Zusammenstellungen  der  Mineral wasser- 
analysen,  welche  nicht  wünschenswerth  sind,  und  ich  erachte  daher,  dass 
es  am  besten  sein  würde,  die  in  salinischen  Wassern  vorhandenen  Baryt- 
und  Strontianmengen  als  Sulfate  aufzuführen.  Dieselben  sind  in  Chlor- 
natrium enthaltendem  Wasser  löslicher  als  in  reinem,  daher  ihr  Vor- 
kommen —  insbesondere  auch  das  des  schwefelsauren  Baryts  —  in  Lösung 
nichts  Befremdendes  hat,  —  und  die  theilweise  Ausscheidung  in  Form  von 
Carbonaten  beim  Sieden  des  Wassers  lässt  sich  erklären  durch  Umsatz 
des  doppelt-kohlensauren  Kalks  mit  den  genannten  Sulfaten  zu  schwefel- 
saurem Kalk  und  kohlensaurem  Baryt  und  Strontian,  worauf  ich  in 
§.  211.  2.  bereits  aufmerksam  gemacht  habe. 

5.    Bestimmung  des  Ammons,  Entdeckung  und  Bestimmung 

der  flüchtigen  organischen  Säuren. 

Auf  die  kleinen  Abänderungen,  welche  Boussingault's  Verfah- 
ren zur  Bestimmung  des  Ammons  und  das  Abdampfen  des  Mineral- 
wassers zum  Behufe  der  Entdeckung  und  Bestimmung  flüchtiger  organi- 
scher Säuren  erleiden  muss,  wenn  die  Wasser  kein  doppelt-kohlensaures 
Natron  enthalten,  habe  ich  bereits  §.  209.  8  und  1 1  (in  eingeklammerten 
Sätzen)  aufmerksam  gemacht. 

Bemerkungen  zur  Analyse  der  Schwefelwasser. 

§.  212. 

Es  ist  bereits  oben  (§.  208.  8.)  auseinandergesetzt  worden,  in  wie 
verschiedener  Weise  der  Schwefel  in  Schwefel  wassern'  vorkommen  kann, 
auch  habe  ich  angegeben,  welche  Methoden  am  besten  gewählt  werden, 
um  den  freien,  sowie  den  mit  Schwefelmetall  zu  Sulfosalz  verbundenen 
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SchwefelwasserstofiP  zu  ermitteln,  femer  wie  der  in  Form  von  Einfach- 
oder Zweifach -Sohwefelmetall  vorkommende  Schwefel  und  endlich  wie 
etwa  anwesende  nnterschweflige  Säure  am  besten  bestimmt  wird. 

Ich  halte  es  f&r  zweckmässig,  noch  einige  weitere  Bemerkungen  hin- 
zuzufügen, die  von  mir  und  Anderen  gemacht  worden  sind. 

1.  Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  kann  nicht  nach  der 
gewöhnlichen  Weise  geschehen,  da  der  Schwefelwasserstoff  unausgesetzt 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  wird  und  somit  grosse  Fehler  ver- 
anlasst.    Man  vollführt  sie  nach  §.  167.  (247). 

2.  Die  Gesammtmenge  des  Schwefels,  sowohl  des  an  Sauer- 
stoff, wie  des  an  Wasserstoff  oder  Metall  gebundenen,  bestimmt  man  zur 
Gontrole,  indem  man  in  eine  gemessene  Wassermenge  luftfreies  Chlorgas 
einleitet,  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  concentrirt  und  die  erzeugte 
Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  fällt. 

3.  Was  das  Verhalten  der  hier  zu  besprechenden  Wasser  betrifft, 
so  ist  es  bei  solchen,  welche  freien  Schwefelwasserstoff  enthalten,  natür- 
licherweise anders  als  bei  denen,  welche  vorzugsweise  Schwefelmetalle 
oder  Sulfosalze  enthalten  (hepatische  Wasser).  Als  Beispiel  der  ersten 
Art  führe  ich  das  Weilbacher  Wasser  an,  welches  fast  allen  nicht  an 
Sauerstoff  gebundenen  Schwefel  in  der  Form  von  freiem  Schwefelwasser- 
stoff enthält.  Es  riecht  stark  nach  diesem  Gase,  entbindet  mit  der  Koh- 
lensäure Schwefelwasserstoff  beim  Schütteln  in  halb  gefüllter  Flasche  und 
verliert  beim  Durchleiten  von  Wasserstoff  den  Schwefelwasserstoff  so  gut 
wie  vollständig.  In  einer  Luft  enthaltenden  Flasche  aufbewahrt,  bildet 
sich  bald,  während  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  immer  schwächer 
wird,  Trübung  und  Niederschlag  von  ausgeschiedenem  Schwefel,  welcher 
sich  bei  weiterer  Lufteinwirkung  in  der  Regel  wieder  ganz  verliert,  so 
dass  das  Wasser  so  klar  wird  als  es  anfangs  war.  Der  zuerst  ausge- 
schiedene Schwefel  löst  sich  hierbei,  indem  er  sich  zu  Schwefelsäure 
oxydirt. 

Als  Beispiel  der  zweiten  Art  mag  das  von  Simmler*)  untersuchte 
Stachel  berger  Wasser  dienen.  Es  riecht  wenig,  im  Winter  fast  nicht 
nach  Schwefelwasserstoff,  rothes  Lackmuspapier  wird  im  Verlauf  einer 
Minute  vollständig  gebläut,  Curcumapapier  dagegen  wird  nicht  verändert, 
Manganchlorür  bewirkt  einen  ffeisohrothen,  Eisenvitriol  einen  schwarzen 
Niederschlag,  Nitroprussidnatrium  färbt  rothviolett.  Füllt  man  eine 
Flasche  mit  dem  Wasser,  so  beginnt  es  bald  sich  leicht  zu  trüben;  allein 
schon  nach  fünf  Minuten  ist  die  Trübung  verschwunden  und  die  Flüssig- 
keit hat  jetzt  einen  deutlichen  Stich  ins  Gelbe,  bei  weiterem  Luftzutritt 
wiederholt  sich  Trübung  und  Klärung,  das  Wasser  wird  durch  gebildetes 
Bisulfuret  tiefgelb.  Bei  vollständigem  Luftzutritt  bildet  sich  nun  ein 
starker  Niederschlag  von  Schwefel,  während  gleichzeitig  unterschweffig- 
saures  Natron  entsteht.  ^ 


*)  JouTD.  f.  prakt.  Chem.  71.  1. 
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Der  Gmnd  der  Yerschiedenbeit  beider  Arten  von  ScHwefelwasser 
tritt  sogleich  hervor,  wenn  man  das  Verhältniss  de»  an  Wassefßtoff  oder 
Metall  gebundenen  Schwefels  zur  freien  Kohlensäure  ins  Auge  fasst.  So 
wird  dasselbe  beim  Weilbacher  Wasser  ausgedrückt  durch  1  :  24,  beim 
Stachelberger  durch  1 : 2.  Würde  in  letzteres  eine  Eohlensäureeinströmung 
erfolgen,  so  verwandelte  sich  das  hepatische  Wasser  in  ein  vorzugsweise 
freies  Schwefelwasserstoffgas  enthaltendes,  denn  Kohlensäure  treibt  aus 
Schwefelnatrium  oder  Natriumsulf  hydrat  Schwefelwasserstoff  aus,  wie  um- 
gekehrt Schwefelwasserstoff  aus  doppelt-kohlensaurem  Natron  auch  Koh- 
lensäure austreibt.  Bei  diesen  geringen  Affinitätsunterschieden  macht 
sich  die  Massen  Wirkung  geltend;,  je  vorwaltender  daher  die  freie  Kohlen* 
säure,  um  so  kleiner  wird  in  einem  kohlensaures  Natron  enthaltenden 
Wasser  die  Menge  des  gebundenen  und  um  so  grösser  die  des  freien 
Schwefelwasserstoffs  sein.  —  Auch  die  Temperatur  ist  hierbei  von  nicht 
unbeträchtlichem  £influ8s;  so  kann  z.  B.  in  der  Kälte  doppelt-kohlen- 
saures Natron  neben  Schwefelnatrium  existiren,  während  sich  in  höherer 
Temperatur  unter  Entbindung  von  Schwefelwasserstoff  einfach-kohlen- 
saures Natron  bildet.  —  Schwefelwasser,  welche  kein  doppelt-kohlensaures 
Alkali  enthalten,  also  beim  Kochen  keine  alkalische  Reaction  annehmen, 
sind  als  einfache  Lösungen  von  Schwefelwasserstoff  zu  betrachten,  so 
z.  B.  das  von  A.  und  H.  Strecker*)  untersuchte  Schwefelwasser  von 
Sandefjord. 

2.    Berechnung  der  Mineralwasseranalyse,  Controle  und 

Zusammenstellung  der  Resultate. 

§.  213. 

Die  nach  1.  gefundenen  Resultate  sind,  wie  man  leicht  ersieht,  un- 
mittelbare Ergebnisse  directer  Versuche.  Sie  sind  in  keiner  Art  abhän- 
gig von  theoretischen  Ansichten,  welche  man  über  die  Yerbindungs weise 
der  Bestandtheile  unter  einander  haben  kann.  —  Da  jene  mit  der 
Entwicklung  der  Chemie  sich  umgestalten  können,  so  ist  es  absolut  noth- 
wendig,.  dass  in  dem  Bericht  über  eine  Mineral wasseranalyse  vor  Allem 
die  directen  Resultate  sammt  den  Methoden,  nach  denen  sie  erhalten 
wurden,  mitgetheilt  werden.  Alsdann  hat  die  Analyse  für  alle  Zeiten 
Werth,  denn  sie  bietet  mindbstens  Anhaltspunkte  zur  Entscheidung  der 
Frage,  ob  die  Zusammensetzung  eines  Mineralwassers  constant  ist 
oder  nicht. 

Was  die  Principien  betrifft,  nach  denen  man  in  der  Regel  die  Säu- 
ren und  Basen  zu  Salzen  zusammenstellt,  so  geht  man  von  der  Ansicht 
aus,  dass  die  Basen  und  Säuren  nach  ihren  relativen  Verwandtschaften 
verbunden  sind,  d.  h.  man  denkt  sich  die  stärkste  Basis  mit  der  stärk- 
sten Säure  verbunden  u.  s.  w.,  nimmt  jedoch  hierbei  gleichzeitig  Rück- 


*)  AnnHl.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  95.  175. 
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sieht  auf  die  grössere  oder  geringere  Löslichkeit  der  Salze,  welche,  wie 
bekannt,  auf  die  Yerwandtschaftsäusseningen  von  Einfluss  ist.  So  denkt 
man  sich,  wenn  im  gekochten  Wasser  Kalk,  Kali  und  Schwefelsäure  ent- 
halten sind,  zuerst  die  Schwefelsäure  an  Kalk  gebunden  etc.  —  Es  lässt 
sich  jedoch  nicht  läugnen,  dass  hierbei  einige  Willkür  im  Spiele  ist,  und 
dass  somit,  je  nach  der  Art  der  Berechnung,  aus  denselben  directen  Er- 
gebnissen verschiedene  Berechnungsresultate  erhalten  werden  können.  — 

Es  läge  nun  zwar  im  Interesse  der  Sache,  über  die  Art  der  Zusam- 
menstellung sich  zu  verständigen,  weil  sonst  die  Yergleichung  zweier 
Mineralwasser  mit  den  grössten  Schwierigkeiten  verbunden  ist;  es  lässt 
sich  aber  nicht  erwarten,  dass  eine  solche  Vereinbarung  bald  erfolgen  werde. 
Ehe  dieses  geschehen,  kann  eine  Yergleichung  nur  mit  den  unmittelbaren 
Ergebnissen  vorgenommen  werden. 

Darüber,  glaube  ich,  könnte  man  sich  jedoch  sogleich  vereinigen, 
dass  man  die  Salze  alle  im  wasserfreien  Zustande  aufführt. 

Um  die  Grundsätze,  welche  mir  bei  der  Znsammenstellung  die 
richtigsten  scheinen,  und  ferner  die  Art,  nach  welcher  man  die  erhalte- 
nen Resultate  zu  controliren  vermag,  möglichst  klar  zu  machen,  wähle 
ich  als  Beispiel  die  von  mir  analysirte  Elisabethenquelle  zu  Homburg 
V.  d.  Höhe.  Das  Wasser  derselben  ist  ein  salinisches.  Ich  habe  ein 
solches  gewählt,  weil  dabei  die  Berechnung  eine  etwas  complicirtere  ist. 
Bei  alkalischen  Wassern  gestaltet  sich  dieselbe  einfacher,  indem  man  bei 
diesen  alle  alkalischen  Erden  als  Carbonate,  beziehungsweise  Bicarbonate 
aufzuführen  pflegt. 

Elisabethenquelle  zu  Homburg  v.  d.  Höhe. 

a.    Directe  Ergebnisse  der  Analyse. 

Die  Zahlen  drücken  das  Mittel  von  zwei  oder  drei  wohl  überein- 
stimmenden Versuchen  aus  und  geben  die  in  1000  Grammen  Wasser  ent- 
haltenen Bestandtheile  in  Grammen  an. 

1.  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  zusammen      .  .     28,97763     p.  m. 

2.  Brom  und  Jod. 

a.  Brom 0,002486  p.  m. 

entsprechend  Bromsilber     .     .     .»  .     .     .     .  0,00584 

b.  Jod     .     . *   .     .  0,0000285  p.  m. 

entsprechend  Jodsilber 0,000053. 

3.  Chlor. 

Chlor-,  Brom-,  Jodsilber 28,97763     p.  m. 

Davon  geht  ab: 

Bromsilber 0,00584 

Jodsilber 0,00005  0,00589 

Rest:  Chlorsilber  28,97174. 
entsprechend  Chlor 7,16264     p.  m. 
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4.  Schwefelsäure 0,01796  p.  m. 

5.  Kohlensänre  im  Ganzen 3,32925  p.  m. 

6.  Kieselsäure 0,02635  p.  m. 

7.  Eisenoxydul       0,01438  p.  m. 

8.  Kalk    und  Strontian,  zusammen  als  Garbonate 

bestimmt 2,15885     p.  m. 

9.  Magnesia  im  Ganzen 0,32129     p.  m. 

10.  Beim  Kochen  des  Wassers  gelöst  bleibender  Kalk 

und  Strontian'*'),  als  Garbonate  bestimmt  .     .       0,64633. 

11.  Beim  Kochen  niederfallender  Kalk. 

Gesammtkalk  -|-  Strontian  als  Garbonate  .     .       2,15885     p.  m. 
Beim  Kochen  gelöst  bleibender  Kalk  und  Stron- 
tian, als  Garbonate  bestimmt 0,64633 

Der  Rest  =  1,51252 
gibt  die  Menge  des  beim  Kochen  niederfallendeu 
Kalks  an,  entsprechend  Kalk 0,84701     p.  m. 

1 2.  Bestimmung  des  beim  Kochen  gelöst  bleibenden  Kalks. 
Summe  des  gelöst  bleibenden  Kalks  und  Strontians 

als  Garbonate 0,64633     p.  m. 

Hiervon  geht  ab  die  Menge  des  Strontians  (s.  13), 
welche  berechnet  auf  kohlensauren  Strontian 
beträgt 0,01428    p.  m. 

Rest  =  0,63205     p.  m. 
entsprechend  Kalk  0,35395    p.  m. 

13.  Baryt,  Strontian  und  Manganoxydul. 

a.  Baryt 0,00066  p.m. 

b.  Strontian 0,01002  p.  m. 

c.  Manganoxydul .  0,00094  p.  m. 

14.  Phosphorsäure 0,00043  p.  m. 

15.  Lithion 0,00764  p.  m. 

entsprechend  Ghlorlithium 0,02163  p.  m. 

16.  Ghlornatrium  +  Ghlorkalium  +  Chlorlithium     .  10,22880  p.  m. 

17.  Kali 0,21876  p.  m. 

entsprechend  Ghlorkalium 0,34627  p.  m. 

18.  Natron. 

Summe  des  Ghlornatriums,  Ghlorkaliums  und  Ghlor- 

lithiums 10,22880     p.  m. 

Davon  geht  ab: 

Chlorkalium 0,34627 

Chlorlithium 0,02163         0,36790    p.  m. 

Rest:  Ghlornatrium  9,86090     p.  m. 
entsprechend  Natron  5,22899     p.  m. 

♦)  Aller  Strontian  blieb  gelöst,  —  die  Spur  Baryt,  weiche  ganz  in  die  zulässigen  Fehler- 
grenzen der  Kalkbestimmung  fiel,  ist  bei  dieser  Berechnung  ausser  Betrachtung  gelassen. 
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19.  Ammoniumoacyd 0,010655  p.  m. 

20.  GesammtmeDge  der  fixen  Besiandtheile      .     .     .     13,18438     p.  m. 

21.  Specifisches  Gewicht:  1,01140  bei  19,5» G. 

Die  übrigen  Besiandtheile  als:  Caesion,  Rabidion,  Thonerde,  Nickel- 
oxydal,  Kobaltozydol,  Knpferoxyd,  Antimonoxyd,  Arsensanre,  Bor- 
säure, Fluor,  Salpetersäure,  flüchtige  organische  Säuren,  nicht- 
flüchtige organische  Stoffe,  Stickgas,  leichtes  Kohlenwasserstoflgas 
und  Schwefelwasserstojff  waren  nur  in  unbestimmbaren  Spuren 
vorhanden. 

b.     Berechnung. 

a.  Schwefelsaurer  Baryt. 

Baryt  ist  vorhanden  (13) 0,00066       p.  m. 

bindend  Schwefelsäure 0,00034       p.  m. 

zu  schwefelsaurem  Baryt  0,00100       p.  m. 

b.  Schwofelsaurer  Strontian. 

Strontian  ist  vorhanden  (13) 0,01002       p.  m. 

bindend  Schwefelsäure 0,00774       p.  m. 

zu  schwefelsaurem  Strontian  0,01776       p.  m. 

c.  Schwefelsaurer  Kalk. 

Schwefelsäure  ist  vorhanden  (4)  .     .     .     .     0,01796       p.  m. 
Davon  ist  gebunden: 

an  Baryt 0,00034 

an  Strontian 0,00774         0,00808       p.  m. 

Rest  0,00988       p.  m. 
bindend  Kalk 0,00692       p.  m. 

zu  schwefelsaurem  Kalk  0,01680      p.  m. 

d.  Brom  magnesium. 

Brom  ist  vorhanden  (2) 0,002486     p.  m. 

bindend  Magnesium 0,000373     p.  m. 

zu  Brommagnesium  0,002859     p.  m. 

e.  Jodmagnesium. 

Jod  ist  vorhanden  (2) 0,0000285  p.  m. 

bindend  Magnesium 0,0000027  p.  m. 

zu  Jodmagnesium  0,0000312  p.  m. 

f.  Chlorcalcium. 

Kalk  im  gekochten  Wasser  ist  vorhanden  (12)   0,35395       p.  m. 
Hiervon  ist  gebunden  an  Schwefelsäure  (c)    0,00692       p.  m. 

Rest  0,34703  p.  m. 
entsprechend  Calcium  0,24788  p.  m. 
bindend  Chlor     .     .     0,43949       p.  m. 

zu  Chlorcalcium  .     .     0,68737       p.  m. 
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g.  Chlorkalium. 

Kali  ist  vorhanden  (17) 0,21876  p.  m. 

entsprechend  Kalium 0,18161  p.  m. 

bindend  Chlor 0,16466  p.  m. 

zu  Chlorkaliam  0,34627  p.  m. 

h.  Chlorlit^iam. 

Lithion  ist  vorhanden  (15) 0,00764  p.  m. 

entsprechend  Lithium 0,00356  p.  m. 

bindend  Chlor 0,01807  p.  m. 

zu  Chlorlithium  0,02163  p.  m. 
i.  Chlorammonium. 

Ammoniumoxyd  ist  vorhanden  (19)     .     .     .     0,01065  p.  m. 

entsprechend  Ammonium 0,00737  p.  m. 

bindend  Chlor 0,01452  p.  m. 

zu  Chlorammonium  0,02189  p.  m. 
k.  Chlornatrium. 

Natron  ist  vorhanden  (18) 5,22899  p.  m. 

entsprechend  Natrium 3,87957  p.  m. 

bindend  Chlor 5,98133  p.  m. 

zu  Chlornatnum  9,86090  p.  m. 

1.  Chlormagnesium. 

Chlor  ist  vorhanden  (3) 7,16264  p.  m. 

Davon  ist  gebunden: 

an  Calcium 0,43949 

„    Kalium 0,16466 

„    Lithium 0,01807 

„    Ammonium 0,01452 

„    Natrium 5,98133  6,61807 

Rest       . 0,54457  p.  m. 

welcher  bindet  Magnesium  0,18429  p.  m. 

zu  Chlormagnesium      .     .     0,72886  p.  m. 
m.  Phosphorsaurer  Kalk. 

Phosphorsäure  ist  vorhanden  (14)  .     .     .     .     0,00043  p.  m. 

bindend  Kalk  (3  Aeq.) 0,00051  p.  m. 

zu  basisch  phosphorsaurem  Kalk  0,00094  p.  m. 
n.  Kohlensaurer  Kalk. 

In  dem   beim  Kochen  entstehenden  Nieder- 
schlage ist  enthalten  Kalk  (11)    .     .     .     .     0,84701  p.  m. 
Davon  ist  gebunden  an  Phosphorsäure  (m)  .     0,00051  p.  m. 

Rest 0,84650  p.  m. 

bindend  Kohlensäure    .     .     .     0,66511  p.  m. 

zu  einfach  kohlensaurem  Kalk   1,51161  p.  m. 
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o.  KohlenBsore  Magnesia. 

G^sammtmenge  der  Magnesia  (9)    .     .     .     .  0,32129  p.  m. 
entsprechend  Magnesium 0,19277  p.  m. 

Davon  ist  gebunden: 

an  Brom  (d) 0,000373 

„  Jod  (e) 0,000003 

„  Chlor  (1) 0,184290        0,18467  p.  m. 

Rest  0,00810  p.  m. 

entsprechend  Magnesia  ....  0,01350  p.  m. 
bindend  Kohlensäure      ....  0,01485  p.  m. 

zu   einfach    kohlensaurer  Magnesia  0,02835  p.m.*). 

p.  Kohlensaures  Eisenoxydul. 

Eisenozydul  ist  vorhanden  (7) 0,01438  p.  m. 

bindend  Kohlensäure 0,00879  p.  m. 

zu  einfach  kohlensaurem  Eisenozydul  0,02317  p.  m. 

q.  Kohlensaures  Manganoxydul. 

Manganoxydul  ist  vorhanden  (13)  .     .     .     .  0,00094  p.  m. 
bindend  Kohlensäure 0,00058  p.  m. 

zu  einfach  kohlensaurem  Manganoxydul  0,00152  p.  m. 

r.  Kieselsäure. 

Kieselsäure  ist  vorhanden  (6) 0,02635  p.  m. 

8.  Freie  Kohlensäure. 

Kohlensäure  im  Ganzen  ist  vorhanden  nach  (5.)  3,32925  p.  m. 

Hiervon  ist  gebunden  zu  neutralen  Ver- 
bindungen : 

an  Kalk(n) 0,66511 

„  Magnesia  (o)  ....  0,01485 
„  Eisenoxydul  (p)  ...  0,00879 
„    Manganoxydul  (q)  .     .     .     0,00058        0,68933  p.  m. 

Rest  2,63992  p.  m. 

Hiervon  ist  mit  einfach  kohlensauren  Salzen 
zu  doppelt  kohlensauren  verbunden       .     .  0,68933  p.  m. 

Rest:  völlig  freie  Kohlensäure  1,95059  p.  m. 


*)  Bei  der  1864  ausgeführten  Analyse  der  Elisabethenqaelle  ist  eine  Correction  für 
beim  Kochen  des  Wassers  in  Lösung  bleibenden  kohlensauren  Kalk  nicht  vorgenommen 
worden.  Führt  man  solche  nach  Bd.  II,  S.  227  aus,  so  ergibt  sich  im  Wasser  keine 
kohlensaure  Magnesia.  Man  erhält  dann  die  äquiTalente  Menge  von  kohlensaurem  Kalk 
und  von  Chlorroagnesium  mehr,  dagegen  die  von  Chlorcalcium  weniger. 


ff 
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c.     Vergleichuug  der  direct  gefundenen  fixen  Bestandtheile 
mit  der  Summe  der  einzelnen  Bestandtheile. 

Die  Einzelbestimmungen  ergaben: 

Schwefelsanren  Baryt 0,00100  p.  m. 

Strontian 0,01776  p.  m. 

Kalk \     .     .  0,01680  p.  m. 

Brommagnesium 0,00286  p.  m. 

Jodmagnesium 0,00003  p.  m. 

Chlorcalcium 0,68737  p.  m. 

Chlorkalium 0,34627  p.  m. 

Chlorlithium 0,02163  p.  m. 

Chlorammonium 0,02189  p.  m. 

Chlornatrium 9,86090  p.  m. 

Chlormagnesium 0,72886  p.  m. 

Phosphorsauren  Kalk 0,00094  p.  m. 

Kohlensauren  Kalk 1,51161  p.  m. 

Kohlensaure  Magnesia 0,02835  p.  m. 

Eisenoxyd*)    .     .• 0,01598  p.  m. 

Manganoxyduloxyd*) 0,00101  p.  m. 

Kieselsäure 0,02635  p.  m. 

13,28961  p.  m. 
Der  bei  180^  getrocknete  Rückstand  betrug      ....  13,18438  p.  m. 

Eine  genaue  Uebereinstimmung  dieser  Zahlen  kann,  namentlich  bei 
einem  Wasser  wie  dem  in  Rede  stehenden,  nicht  erwartet  werden;  würde 
sie  stattfinden,  so  liesse  dies  auf  eine  fehlerhafte  Analyse  schliessen.  Die 
Ursachen  der  Differenz  liegen  auf  der  Hand,  lassen  sich  aber  nur  klein* 
stentheils  in  genauen  Zahlen  ausdrücken.  Zunächst  setzt  sich  das  Chlor- 
ammonium beim  Eindampfen  mit  kohlensaurem  Kalk  um,  es  entsteht 
Chlorcalcium,  es  entweicht  kohlensaures  Ammon,  —  sodann  werden  Chlor- 
magnesium, Brommagnesium  und  Jodmagnesium  unter  Abgabe  eines 
Theiles  der  entsprechenden  Wasserstoffsäuren  basisch,  —  femer  treibt 
Kieselsäure  beim  Abdampfen  mit  kohlensauren  Salzen  Kohlensäure  aus. 
Man  erkennt,  dass  alle  diese  Ursachen  nach  einer  Richtung  wirken, 
d.  h.  yeranlassen,  dass  die  Zusammenstellung  der  einzelnen  Bestandtheile 
höher  ausfallen  muss,  als  der  unmittelbar  gefundene  Abdampfungsrück- 
stand. 

Eine  genauere  Controle  erhält  man,  wenn  man  den  Abdampfungs* 
rückstand  mit  Schwefelsäure  behandelt  (Bd.  IL  S.  206)  und  den  Rück- 
stand der  schwefelsauren  Salze  (das  Eisen  ist  als  Oxyd  vorhanden)  mit 


*)   Diese  Körper  sind   hier  in   dem  Zustande  aufgeführt,    in  welchem   sie   sich   in 
dem  bei   180^0.  getrockneten  Rückstande  befinden. 
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der  Zahl  vergleicht,  welche  man  erhält,  wenn  man  die  Salze  der  Alkalien, 
der  alkalischen  Erden  und  des  Mangans  auf  neutrale  schwefelsaure  Salze 
berechnet  und  zu  ihrer  Summe  Eisenoxyd  und  Eaeselsäure,  ferner  etwa 
vorhandene  Thonerde  oder  phosphorsaure  Thonerde  als  solche  und  —  bei 
alkalischen  Wassern  —  etwaige  weitere  Phosphorsäure  als  pyrophosphor- 
saures  Natron  (bei  salinischen  als  phosphorsauren  Kalk)  zuzählt  und 
von  der  Summe  die  dem  pyrophosphorsauren  Natron  (beziehungsweise 
dem  phosphorsauren  Kalk)  entsprechende  Menge  schwefelsaures  Natron 
(beziehungsweise  schwefelsauren  Kalk)  abzieht. 

Zur  Erläuterung  theile  ich  die  betreffende  Controle  aus  meiner  Analyse 
des  Emser  Kränchenwassers  mit*). 

Vergleichung  des  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  erhaltenen, 
schwach  geglühten  Rückstandes  mit  der  Summe  der  einzeln  erhaltenen 
und  als  schwefelsaure  Salze,  beziehungsweise  Oxyde  etc.  berechneten 
Bestandtheile. 

Gefunden    Natron   1,355391  p.  m.,  berechnet    als 

schwefelsaures  Natron      ....     3,102042  p.  m. 
„  Kali    0,019891    p.   m.,    berechnet    als 

schwefelsaures  Kali 0,036773  p.  m. 

„  Lithion  0,001029  p.  m.,  berechnet  als 

schwefelsaures  Lithion     ....     0,003769  p.  m. 
„  Kalk    0,084068    p.  m.,    berechnet    als 

schwefelsaurer  Kalk 0,204165  p.  m. 

„  Strontian  0,001266  p.  m.,  berechnet  als 

schwefelsaurer  Strontian       .     .     .     0,002245  p.  m. 
„  Baryt  0,0006513  p.  m.,  berechnet  als 

schwefelsaurer  Baryt 0,000992  p.  m. 

„  Magnesia  0,064683  p.  m.,  berechnet  als 

schwefelsaure  Magnesia   ....     0,194050  p.  m. 
„  Eisenoxydul  0,000895  p.  m.,  berechnet 

als  Eisenoxyd 0,000994  p.  m. 

„  Manganoxydul  0,0000773  p.  m.,  berech- 

net als  schwefelsaures  Manganoxydul  0,000164  p.  m. 
„  Kieselsäure  und  berechnet  als  Kieselsäure  0,049741  p.  m. 

„  Phosphorsaure  Thonerde 0,000116  p.  m. 

„  Rest  Phosphorsäure  0,000637  p.  m.,  be- 

rechnet als  pyrophosphors.  Natron     0,001367  p.  m. 

Summe     .     .     3,596418  p.  m. 
Hiervon  ab  schwefelsaures  Natron  für  phosphor- 
saures Natron 0,001459  p.  m. 

bleiben  Sulfate  etc.     .     .     3,594959  p.  m. 
direct  gefunden 3,594699  p.  m. 

*)  Jahrbücher    des    NassAuischen    Vereins    für    Naturkunde,    Jahrgang   27    und   28, 
S.  114  ff. 
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d.    Zasammenstellang. 

Die  Zasammenstellang  der  Resaltate  macht  man  am  besten  in  der 
Art,  dass  man  angibt,  wie  viel  in  1000  Gewichtstheilen  Wasser  Theile 
der  Bestandtheile  enthalten  sind,  vergl.  Bd.  II,  S.  179. 

Die  Rubriken,  anter  welche  man  die  einzelnen  Bestandtheile  zweck- 
mässig bringt,  sind  folgende: 

a.  In  wägbarer  Menge  vorhandene, 

b.  In  unwägbarer  Menge  vorhandene. 

Bei  der  Anfführang  der  kohlensauren  Salze  kann  man  mit  Recht 
zweifelhaft  sein,  ob  man  sie  als  neutrale  Verbindungen  berechnen  und 
die  mehr  vorhandene  Kohlensäure  theils  als  halbgebundene  (mit  Carbo- 
naten  zu  Bicarbonaten  vereinigte),  theils  a]s  freie  aufführen,  oder  ob  man 
sie  geradezu  als  Bicarbonate  berechnen  ßoll,  in  welchem  Falle  der  Ueber- 
schuss  an  Kohlensäure  als  freie  zu  bezeichnen  ist.  Man  wählt  bald  den 
einen,  bald  den  anderen  Weg  der  Darstellung.  Ich  pflege  bei  den  von 
mir  ausgeführten  Mineralwasseranalysen  die  Zusammenstellung  sowohl 
nach  der  einen  als  nach  der  anderen  Art  zu  geben,  um  die  Yergleichung 
der  Resultate  mit  denen  ähnlicher  Quellen  zu  erleichtem. 

Die  Kohlensäure  (überhaupt  die  Gasarten)  pflegt  man  ausserdem 
auch  auf  Volumina,  also  auf  Gubikcentimeter  in  1000  Cubikcentimeter 
Mineralwasser,  zu  berechnen.  Man  legt  dabei  die  Temperatur  der  Quelle 
und  Normalbarometerstand  (0,76  M.)  zu  Grund. 

Als  weitere  Beispiele  der  Berechnung,  Gontrolirung  und  Darstellung 
der  Resultate  von  Mineralwasseranalysen  führe  ich  an: 

1.  Analyse  des  Kochbrunnens  zu  Wiesbaden  (salinische  Therme). 

2.  Analyse  der  Mineralquellen  zu  Ems  (alkalische  Thermen). 

3.  Analyse  der  Quellen  zu  Schlangenbad  (Thermen  mit  äusserst  gerin- 
gem Gehalte  an  gelösten  Bestandtheilen). 

4.  Analyse  der  Mineralquellen  zu  Langenschwalbach  (kohlensäurereiche, 
alkalische  Eisenquellen). 

5.  Analyse  der  Schwefelquelle  zu  Weilbach  (kaltes  Schwefelwasserstoff- 
wasser). 

6.  Analyse  der  Mineralquelle  zu  Geilnau  (alkalischer,  eisenhaltiger,  sehr 
kohlensäurereicher  Säuerling). 

7.  Analyse  der  neuen  Natronquelle  zu  Weilbach  (alkalische,  lithion- 
reiche  Quelle). 

8.  Analyse  der  Mineralquelle  zu  Niederselters  (alkalischer,  kohlensäure- 
reicher Säuerling). 

9.  Analyse  der  Mineralquelle  zu  Fachingen  (an  doppeltkohlensaurem 
Natron  sehr  reicher  Säuerling). 

Alle  diese  Abhandlungen  finden  sich  sowohl  in  einem  besonderen 
in  C.  W.  Kreidel's  Verlag  in  Wiesbaden  1850  bis  1857  in  einzelnen 
Heften  erachienenen  Werkchen  „Chemische  Untersuchung  der  wichtigsten 
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Mineralwasser  des  Herzogthums  Nassau  Ton  Professor  Dr.  R.  Fresenius  ", 
als  auch  in  den  Jahrbüchern  des  Nassauischen  Naturhistorischen  Vereins. 

In  den  unter  1  und  2  angeführten  Abhandkingen  finden  sich  auch 
die  Methoden  genau  beschrieben,  nach  welchen  die  schlammigen  Ocker- 
und  festen  Sinterabs&tze  dieser  Quellen  untersucht  worden  sind. 

Die  Ton  mir  ausgeführten  Analysen  der  Homburger  Mineralquellen 
(kohlensäurereiche,  eisenhaltige,  stark  salinische  Wasser)  sind  ebenfalls  in 
einzelnen  Heftchen  bei  C.  W.  Ereidel  in  Wiesbaden,  die  der  Mineral- 
quellen zu  Wildungen  (kohlensäurereiche,  mehr  oder  weniger  alkalische, 
eisenhaltige,  sehr  viel  doppelt  kohlensaure  alkalische  Erden  enthaltende 
Quellen)  bei  Mittler  in  Arolsen  erschienen. 

Von  neueren  Ton  mir  ausgeführten  Mineralwasseranalysen  hebe  ich 
noch  folgende  hervor: 

Trinkquelle,  Badequelle  und  Helenenquelle  zu  Pyrmont^)  (viel 
schwefelsauren  Kalk  enthaltende  Eisenquellen). 

Trinkquelle  zu  Driburg  (viel  schwefelsauren  Kalk  enthaltende  Eisen- 
quelle), Herst  er  Mineralquelle  (erdige  Mineralquelle)  sowie  Satz  er 
Schwefelschlamm  '). 

Tönnissteiner  Heilbrunnen  (alkalischer,  an  kohlensaurer  Magnesia 
sehr  reicher  Säuerling)  und  Tönnissteiner  Stahlbrunnen  '). 

Lamscheider  Mineralbrunnen  ^)  (alkalischer  Säuerling). 

Augustaquelle,  Victoriaquelle,  Römerquelle,  neue  Untersuchung  des 
Kränchens,  Fürstenbrunnens,  Kessel  Brunnens  und  der  neuen  Badequelle 
zu  Ems^). 

Stahlbrunnen  zu  Homburg  v.  d.  H.  <^). 

Carlsquelle  zu  Bad  Helmstedt^)  (Eisenquelle). 

Deutsch-Kreutzer  Sauerbrunnen  bei  Oedenburg^)  (alkalischer 
Säuerling). 

Neuer  S  eis  er  Brunnen  bei  Grosskarben  ^)  (erdiger  Säuerling). 

Grindbrunnen  bei  Frankfurt  a.  M.  ^^)  (alkalische  Schwefelquelle). 

Mineralquelle  zu  Birresborn^^)  (alkalischer  Säuerling). 

Mineralquellen  zu  Nendorf  in  Böhmen  ^^)  (alkalische Eisenquellen). 

Warme  Quelle  zu  Assmannshausen^^)  (alkalische,  an  Lithion 
reiche  Quelle). 

Mineralquelle  zu  Biskirchen  ^^)  (alkalischer  Säuerling). 

Wappenquelle  zu  Ems  (alkalische  Therme  ^''^). 

Warme  Soolquelle  zu  Werne*'). 


1)  BeiA.  Speyer  in  ArolseK  1865.—- *)  Bei  C.  W.  Kreidel  in  Wiesbaden  1866.— 
8)  Daselbst  1869.  —  *)  Daselbst  1869.  —  ^)  Daselbst  1865,  1869,  1870  und  1872.— 
«)  Daselbst  1872.  —  '^)  Daselbst  1873.  —  8)  Daselbst  1874.  —  »)  Daselbst  1874.  — 
lOj  Frankfurt  a.  M.  bei  C.  Naumann  1874.  —  ")  Bei  C.  W.  Kreidel  in  Wies- 
baden 1876.  —  '2)  Daselbst  1876.  —  ^^)  Daselbst  1876.  —  ")  Daselbst  1876.  — 
Iß)  Daselbst  1876.  —  ^^)  Daselbst  1877. 
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IL   Analyse  solcher  technischen  Producte 
und  Mineralien,  welche  besonders  häufig 
Gegenstand     chemischer     Untersuchung 
werden,  einschliesslich  ihrer  blossen 
Prüfung  auf  Gehalt  und  Handels- 
wert h. 


1.    Bestimmung  des  Gehaltes  an  freier  Säure  (Acidi- 

metrie). 

A.    Ermittelung  aus  dem  specifischen  Gewichte. 

§.  214. 

Da  man  durch  Versuche  und  auf  sie  gegründete  Tabellen  die  Be- 
ziehungen zwischen  dem  Gehalte  und  dem  specifischen  Gewichte  der 
Säuren,  beziehungsweise  ihrer  wässerigen  Lösungen,  kennt,  so  genügt 
die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  derselben  häufig  zur  Ermitte- 
lung ihres  Gehaltes.  Man  hat  hierbei  nur  zu  beachten,  dass  die  zu  prü- 
fenden Säuren  frei,  oder  wenigstens  fast  ganz  frei,  sein  müssen  von  an- 
derweitigen gelösten  Substanzen.  Bei  flüchtigen  Säuren  —  und  die  mei- 
sten im  Grosshandel  vorkommenden  Säuren  sind  ja  flüchtig  (Schwefel- 
säure, Salzsäure,  Salpetersäure,  Essigsäure)  —  genügt  es  meist,  sich 
gegen  Irrthum  in  der  Art  sicher  zu  stellen,  dass  man  prüft,  ob  eine 
Probe,  in  einer  kleinen  Platin-  oder  Porzellanschale  verdampft,  einen 
fixen  Rückstand  lässt,  oder  nicht. 

Die  Prüfung  des  specifischen  Gewichtes  führt  man  entweder  durch 
Abwägen  gleicher  Volumina  Wasser  und  Säure  (Bd.  II,  S.  202  und  204), 
mittelst  besonderer  Wagen  *)  oder  mit  Hülfe  guter  Aräometer  aus.  Man 
achte  darauf,  dass  die  Bestimmungen  bei  den  Temperaturen  ausgeführt 
werden,  auf  welche  sich  die  Tabellen  beziehen. 

Nachstehende  Tabellen  belehren  über  die  Beziehungen  zwischen 
specifischem  Gewicht  und  Gehalt  bei  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpeter- 
säure, Phosphorsäure,  Essigsäure,  Weinsteinsäure  und  Gitronensäure. 


.♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  233  u.  17.  344. 

Fresenius,  quantitfttiTe  Analyse.   II.  16 
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I.     a.    T  a  b  e  1  1  e 

über   das  specif.  Gewicht  der  SchwefelBäure  bei  Terschiedenem  Gehalte 
an  Sänrehydrat ,  von  Bineaa,  berechnet  von  Otto  fiELr  die  Temperatur 

von  15<>  C. 


Sänre- 

WasRerfreie 

Sänre- 

Wasserfreie 

hydrat 

Specif.  Gew. 

Säure 

hydrat 

Specif.  Gew. 

Säure 

100 

1,8426 

81,63 

50 

1,398 

40,81 

99 

1,842 

80,81 

49 

1,3886 

40,00 

98 

1,8406 

80,00 

48 

1,379 

39,18 

97 

1,840 

79,18 

47 

1,370 

88,36 

96 

1,8384 

78,36 

46 

1,361 

87,65 

95 

1,8376 

77,55 

45 

1,361 

86,73 

94 

1,8356 

76,73 

44 

1,342 

36,82 

93 

1,834 

76,91 

43 

1,333 

36,10 

92 

1,831 

75,10 

42 

1,324 

34,28 

91 

1,827 

74,28 

41 

1,316 

38,47 

90 

1,822 

73,47 

40 

1,306 

82,65 

89 

1,816 

72,65 

39 

1,2976 

31,83 

88 

1,809 

71,83 

38 

1,289 

81,02 

87 

1,802 

71,02 

37 

1,281 

80,20 

86 

1,794 

70,10 

36 

1,272 

29,38 

85 

1.786 

69,38 

36 

L264 

28,67 

84 

1,777 

68,57 

34 

1,266 

27,76 

88 

1,767 

67,75 

33 

1,2476 

26,94 

82 

1,766 

66,94 

32 

1,239 

26,12 

81 

1,745 

66,12 

31 

1,231 

26,30 

80 

1,734 

65,30 

30 

1,223 

24,49 

79 

1,722 

64,48 

29 

1,215 

28,67 

78 

1,710 

63,67 

28 

1,2066 

22,86 

77 

1,698 

62,86 

27 

1,198 

22,03 

76 

1,686 

62,04 

26 

1,190 

21,22 

75 

1,675 

61,22 

26 

1,182 

20,40 

74 

1,663 

60,40 

24 

1,174 

19,68 

73 

1,651 

59,59 

23 

1,167 

18,77 

72 

1,639 

58,77 

22 

1,169 

17,95 

71 

1,637 

57,96 

21 

1,1616 

17,14 

70 

1,615 

67,14 

20 

1,144 

16,32 

69 

l,60i 

66,32 

19 

1,136 

16,51 

68 

1,592 

65,59 

18 

1,129 

14,69 

67 

1,580 

54,69 

17 

1,121 

13,87 

66 

1,578 

63,87 

16 

1,1186 

13,06 

65 

1,557 

63,05 

15 

1,106 

12,24 

64 

1,545 

52,24 

14 

1,098 

11,42 

63 

1,534 

61,42 

13 

1,091 

10,61 

62 

1,523 

50,61 

12 

1,083 

9,79 

61 

1,512 

49,79 

11 

1,0756 

8,98 

60 

1,501 

48,98 

10 

1,068 

8,16 

59 

1,490 

48,16 

9 

1,061 

7,84 

58 

1,480 

47,34 

8 

1,0636 

6,63 

57 

1,469 

46,53 

7 

1,0464 

6,71 

56 

1,4586 

46,71 

6 

1,039 

4,89 

55 

1,448 

44,89 

5 

1,032 

4,06 

54 

1,438 

44,07 

4 

1,0266 

8,26 

58 

1,428 

48,26 

3 

1,019 

2,445 

52 

1,418 

42,45 

2 

1,013 

1,63 

51 

1,408 

41,63 

1 

1,0064 

0,816 
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I.     b.    Tabelle 

über  den  Säuregehalt  der  wässerigen  Schwefelsäure  bei  allen  Crraden  nach 
Banm^  von  0  —  66,   unter  gleichzeitiger  Angabe  des  specifischen  6e- 

•  wiohtes,  bei  15^  C,  von  J.  Kolb*). 


Grade 

Specif. 

Wasser- 

Grade 

Specif. 

"Wasser- 

nach 

Gewicht 

freie  Säure 

H0,S08 

nach 

Gewicht 

freie  Säure 

HO.SOj 

Baam^ 

Baum^ 

0 

1,000 

0,7 

0,9 

34 

1,308 

32,8 

40,2 

1 

1,007 

1,5 

1,9 

35 

1,320 

33,9 

41,6 

2 

1,014 

2,3 

2,8 

36 

1,332 

35,1 

43.0 

3 

1,022 

3,1 

3,8 

37 

1,345 

36,2 

44,4 

4 

1,029 

3,9 

4,8 

38 

1,357 

87,2 

45,'5 

5 

1,037 

4,7 

5,8 

39 

1,370 

38,3 

46,9 

6 

1,045 

5,6 

6,8 

40 

1,383 

39,5 

48,3 

7 

1,052 

6,4 

7,8 

41 

1,397 

40,7 

49,8 

8 

1,060 

7,2 

8,8 

42 

1,410 

41,8 

51,2 

9 

1,067 

8,0 

9,8 

43 

1,424 

42,9 

52,8 

10 

1,075 

8,8 

10,8 

44 

1,438 

44,1 

54,0 

11 

1,083 

9,7 

11,9 

45 

1,453 

45,2 

55,4 

12 

1,091 

10,6 

13,0 

46 

1,468 

46,4 

56,9 

13 

1,100 

11,6 

14,1 

47 

1,483 

47,6 

58,3 

14 

1,108 

12,4 

15,2 

48 

1,498 

48,7 

59,6 

15 

1,116 

13,2 

16,2 

49 

1,514 

49,8 

61,0 

16 

1,125 

14,1 

17,3 

50 

1,530 

51,0 

62,5 

17 

1,134 

15,1 

18,5 

51 

1,540 

52,2 

64,0 

18 

1,142 

16,0 

19,6 

52 

1,563 

53,5 

65,5 

19 

1,152 

17,0 

20,8 

53 

1,580 

54,9 

67,0 

20 

1,162 

18,0 

22,2 

54 

1,597 

56,0 

68,6 

21 

1,171 

19,0 

23,3 

55 

1,615 

57,1 

70,0 

22 

1,180 

20,0 

24,5 

56 

1,634 

58,4 

71,6 

23 

1,190 

211 

25,8 

57 

1,652 

59,7 

73,2 

24 

1,200 

22,1 

27,1 

58 

1,671 

61,0 

74,7 

25 

1,210 

23,2 

28,4 

59 

1,691 

62,4 

76,4 

26 

1,220 

24,2 

29,6 

60 

1,711 

63,8 

78.1 

27 

1,231 

25,3 

31,0 

61 

1,732 

65,2 

79,9 

28 

1.241 

26,8 

32,2 

62 

1,753 

66,7 

81,7 

29 

1,252 

27,3 

33,4 

63 

1,774 

68,7 

84,1 

30 

1,263 

28,3 

34,7 

64 

1,796 

70,6 

86,5 

31 

1,274 

29,4 

36,0 

65 

1,819 

73,2 

89,7 

82 

1,286 

30,5 

37,4 

66 

1,842 

81,6 

100,0 

33 

1,297 

31,7 

38,8 

/ 

*)  Polytechn.  Centralbl.  1873, 8.  826,  —  Dingler'»  polyt.  Joum.  Bd.  209,  S.  268, — 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  Bd.  12,  S.  333.  —  Die  Kolb 'sehen  Resultate  stimmen  mit 
denen  Bineau's  (vergl.  die  Tabelle  I.  a.),  wenn  auch  nicht  absolut,  so  doch  nahezu 
überein.  —  In  Betreff  der  Baum6'schen  Grade  bemerke  ich,  dass  dabei  angenommen 
ist,  der  Nullpunkt  sei  in  reinem  Wasser  von  15^  C,  der  Grad  66  in  reinem  Schwefel- 
säurehjdrat  Ton  1,842  bestimmt. 
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Specieller  Theil. 
IL    a.    Tabelle 


[§.  214. 


über  das  specif.  Gewicht  der   w&sserigen  Salzsäure   bei  verBchiedenem 
Gehalte  an  Chlorwasserstoff,  von  Ure.    Temperatur  15^  C. 


Salzsäure- 

1 

Salzsäure- 

Specif.  Gew. 

Gas 

Specif.  Gew. 

Gas 

1,2000 

40,777 

1,1000 

20,388 

1,1982 

40,369 

1,0980 

19,980 

1,1964 

39,961 

1,0960 

19,572 

1,1946 

39,554 

1,0939 

19,165 

1,1928 

39,146 

1,0919 

18,757 

1,1910 

38,738 

1,0899 

18,349 

1,1893 

38,330 

1,0879 

17,941 

1,1875 

37,923 

1,0859 

17,534 

1,1867 

37,516 

1,0838 

17,126 

1,1846 

37,108 

1,0818 

16,718 

1,1822 

36,700 

1,0798 

16,310 

1,1802 

36,292 

1,0778 

15,902 

1,1782 

35,884 

1,0758 

15,494 

1,1762 

35,476 

1,0738 

15,087 

1,1741 

35,068 

1,0718 

14,679 

1,1721 

34,660 

1,0697 

14,271 

1,1701 

34,252 

1,0677 

13,863 

1,1681 

33,845 

1,0657 

13,456 

1,1661 

33,437 

1,0637 

13,049 

1,1641 

83,029 

1,0617 

12.641 

1,1620 

32,621 

1,0597 

12,233 

1,1599 

32,213 

1,0577 

11,825 

1,1578 

31,805 

1,0657 

11,418 

1,1557 

31,398 

1,0537 

11,010 

1,1537 

30,990 

1,0517 

10,602 

1,1515 

30,582 

1,0497 

10,194 

1,1494 

30,174 

1,0477 

9,786 

1,1473 

29,767 

1,0457 

9,379 

1,1452 

29,359 

1,0437 

8,971 

1,1431 

28,951 

1,0417 

8,563 

1,1410 

28,544 

1,0397 

8,155 

1,1389 

28,136 

1,0377 

7,747 

1,1369 

27,728 

1,0357 

7,340 

1,1349 

27,321 

1,0337 

6.932 

1,1328 

26,913 

1,0318 

6,524 

1,1308 

26,505 

1,0298 

6.116 

1,1287 

26,098 

1,0279 

5,709 

1,1267 

25,690 

1,0269 

5,301 

1,1247 

25,282 

1,0239 

4,893 

1,1226 

24,874 

1,0220 

4,486 

1,1206 

24,466 

1.0200 

4,078   ' 

1,1185 

24,058 

1,0180 

3,670 

1,1164 

23,650 

1,0160 

3,262 

1,1143 

23,242 

1,0140 

2,854 

1,1123 

22,834 

1,0120 

2,447 

1,1102 

22,426 

1,0100 

2,039 

1,1082 

22,019 

1,0080 

1,631 

1,1061 

21,611 

1,0060 

1,124 

1,1041 

21,203 

1,0040 

0,816 

1,1020 

20,796 

1,0020 

0,408 
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IL    b.    Tabelle 

über  deD  Säuregehalt  der  wässerigen  Salzsäure  bei   allen  Graden  nach 
Baume  von  0  —  25,5 ,    unter  gleichzeitiger  Angabe  des  specifischen 

Gewichtes,  bei  15^  C.,  von  J.  Kolb*). 


Specif. 
Gewicht 

100  Theüe  enthalten 

Grade 

nach 

Baam6 

Specif. 
Gewicht 

tOO  Theüe  enthalten 

Grade 

nach 

Baum^ 

Salzsäure- 

gas 
bei  qo  C. 

Salzsänre- 

gas 
beilöOC. 

Salzsäure- 

gaa 
bei  qO  C. 

Salzsäure- 

gas 
bei  150  C. 

0 

1,000 

0,0 

0,1 

17 

1,134 

25,2 

26,6 

1 

1,007 

1,4 

1,5 

18 

1,143 

27,0 

28,4 

2 

1,014 

2,7 

.  2,9 

19 

1,152 

28,7 

30,2 

3 

1,022 

4,2 

4,5 

19,5 

1,157 

29,7 

31,2 

4 

1,029 

5,5 

5,8 

20 

1,161 

30,4 

32,0 

5 

1,086 

6,9 

7,3 

20,5 

1,166 

31,4 

33,0 

6 

1,044 

8,4 

8,9 

21 

1,171 

32,3 

33,9 

7 

1,052 

9,9 

10,4 

21,6 

1,175 

33,0 

34,7 

8 

1,060 

11,4 

12,0 

22 

1,180 

34,1 

35,7 

9 

1,067 

12,7 

13,4 

22,5 

1,185 

85,1 

36,8 

10 

1,075 

14,2 

15,0 

23 

1,190 

36,1 

37,9 

11 

1,083 

15,7 

16,5 

23,5 

1,195 

37,1 

39,0 

12 

1,091 

17,2 

18,1 

24 

1,199 

38,0 

39,8 

13 

1,100 

18,9 

19,9 

24,5 

1,205 

39,1 

41,2 

14 

1,108 

20,4 

21,5 

25 

1,210 

40,2 

42,4 

15 

1,116 

21,9 

23,1 

25,5 

1,212 

41,7 

42,9 

16 

1,125 

28,6 

24,8 

*)  Compt.  rend.  74.  337,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  11.  339. 


246  Specieller  Theil.  [§.  214. 

m.    Tabelle 

fiber  das  apecifiictie  Gewicht  der  wasaerhaltigen  Salpetereftore  b«i  ver- 
Bchiedenem  Gehalt  an  wasBerireier  Säure  und  au  Sänrebydrat  von 

■     J.  Kolb*}. 


•)  Anp.  chlui,  phyi.  [*]  10.  140,  —  ZeiUchr.  f.  snalyt.  Chem.  &.  449. 
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IV.    Tabelle 

über    das    specifisehe  Gewicht   der  wässerigen   Phosphorsäure   bei  ver- 
Bchiedeuem  Gehalt  an  wasserfreier  Säure,  von  J.  Watts*). 


Specif.  Gew. 

Procent- 

Specif. Gew. 

Procent- 

Specif Gew. 

Procent- 

bei 

gehalt  an 

bei 

gehalt  an 

bei 

gehalt  an 

15,50  c. 

PO5 

15,50  0. 

PO5 

15,50  0. 

PO5 

1,606 

49,60       • 

1,328 

36,15 

1,144 

17,89 

1,492 

46,41 

1,315 

34,82 

1,136 

16,95 

1,476 

47,10 

1,302 

33,49 

1,124 

16,64 

1,464 

45,63 

1,293 

32,71 

1,113 

14,33 

1,453 

45,38 

1,285 

31,94 

1,109 

13,25 

1,442 

44,13 

1,276 

31,03 

1,095 

12,18 

1,434 

43,95 

1,268 

30,13 

1,081 

10,44 

1,426 

43,28 

1,257 

29,16 

1,073 

9,63 

1,418 

42,61 

1,247 

28,24 

1,066 

8,62 

1,406 

41,60 

1,236 

27,30 

1,066 

7,39 

1,392 

40,86 

1,226 

26,36 

1,047 

6,17 

1,384 

40,12 

1,211 

24,79 

1.031 

4,15 

1.376 

39,66 

1,197 

23,23 

1,022 

3,03. 

1,369 

39,21 

1,185 

22,07 

1,014 

1,91 

1,356 

38,00 

1,173 

20,91 

1,006 

0,79 

1,847 

37,37 

1,162 

19,73 

1,339 

36,74 

1,153 

18,81 

\ 

*)   Joam.  Chem.  Soc.  [2]  4.  499,  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  101.  59,  —  Zeitschr.  f. 
anal/t.  Chemie  7.  357. 
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V.    Tabelle 

über  das  specifische  Gewicht  der  wasserhaltigeit  EsBigsäure  bei  verschie- 
denem Gehalt  an  Essigsäarehydrat,  von  A.  C.  Oudemans*). 


Procente 

Specif.  Gew. 

Specif.  Gew. 

Procente 

Specif.  Gew. 

Specif.  Gew. 

EssigRaure- 

bei 

bei 

EssigBäure- 

bei 

bei 

hydrat 

Ib^C. 

20«  0. 

hydrat 

15»  C. 

20<>0. 

0 

0,9992 

0,9983 

29 

•  1,0400 

1,0372 

1 

1,0007 

0,9997 

30 

1,0412 

1,0383 

2 

1,0022 

1,0012 

31 

1,0424 

1,0394 

3 

1,0037 

1,0026 

32 

1,0436 

1,0405 

4 

1,0052 

1,0041 

33 

1,0447 

1,0416 

5 

1,0067 

1,0055 

34 

1,0459 

1,0426 

6 

1,0083 

1,0069 

35 

1,0470 

1,0437 

7 

1,0098 

1,0084 

36 

1,0481 

1,0448 

8 

1,0113 

1,0098 

37 

1,0492 

1,0458 

9 

1.0127 

1,0112 

38 

1,0502 

1,0468 

10 

1,0142 

1,0126 

39 

1,0513 

1,0478 

11 

1,0157 

1,0140 

40 

1,0523 

1,0488 

.  12 

1,0171 

1,0154 

41 

1,0533 

1,0498 

13 

1,0185 

1,0168 

42 

1,0543 

1,0507 

14 

1,0200 

1,0181 

43 

1,0552 

1,0516 

15 

1,0214 

1,0195 

44 

1,0562 

1,0525 

16 

1 ,0228 

1,0208 

45 

1,0571 

1,0534 

17 

1,0242 

1,0222 

46 

1,0580 

1,0543 

18 

1,0256 

1,0235 

47 

1,0589 

1,0551 

19 

1,0270 

1,0248 

48 

1,0598 

1,0559 

20 

1,0284 

1,0261 

49 

1,0607 

1,0667 

21 

1,0298 

1,0274 

50 

1,0615 

1,0575 

22 

1,0311 

1,0287 

51 

1,0623 

1,0583 

23 

1,0324 

1,0299 

52 

1,0631 

1,0590 

24 

1,0337 

1,0312 

53 

1,0638 

1,0597 

25 

1,0350 

1.0324 

54 

1,0646 

1,0604 

26 

1,0363 

1,0336 

55 

1,0653 

1,0611 

27 

1,0375 

.  1,0348 

56 

1,0660 

1,0618 

28 

1,0388 

1,0360 

57 

1,0666 

1,0624 

*)    »Du    »pecifische    Gewicht    der    Essigsäure    und    ihrer   Gemische   mit  Wasser." 
Bonn  1896,  bei  Max  Cohen  u.  Sohn,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  5.  453. 
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Procente 

Speoif.  Gew. 

Bpecif.  Gew. 

Procente 

Bpecif.  Gew. 

Specif.  Gew. 

E88ig»äiire- 

bei 

bei 

EBsigsäure- 

bei 

bei 

bydrat 

150  C. 

200  C. 

bydrat 

150  C. 

200  C. 

58 

1,0673 

1,0630 

80 

1,0748 

1,0699 

59 

1,0679 

1,0636 

81 

1,0747 

1,0698 

60 

1,0685 

1,0642 

82 

1,0746 

1,0696 

61 

1,0691 

1,0648 

83 

1,0744 

1,0694 

62 

1,0697 

1,0653 

84 

1,0742 

1,0691 

63 

1,0702 

1,0658 

85 

1,0739 

1,0688 

64 

1,0707 

1,0663 

86 

1,0736 

1,0684 

65 

1,0712 

1,0667 

87 

1,0731 

1,0679 

66 

1,0717 

1,0671 

88 

1,0726 

1,0674 

67 

1,0721 

1,0675 

89 

1,0720 

1,0668 

68 

1,0725 

1,0679 

90 

1,0713 

1,0660 

69 

1,0729 

1,0683 

91 

1,0705 

1,0652 

70 

1,0733 

1,0686 

92 

1,0696  . 

1,0643 

71 

1,0737 

1,0689 

93 

1,0686 

1,0632 

72 

1,0740 

1,0691 

94 

1,0674 

1,0620 

73 

1,0742 

1,0693 

95 

1,0660 

1,0606 

74 

■  1,0744 

1,0695 

96 

1,0644 

1,0589 

75 

1,0746 

1,0697 

97 

1,0625 

1,0570 

76 

1,0747 

• 

1,0699 

98 

1,0604 

1,0549 

77 

1,0748 

1,0700 

99 

1,0580 

1,0525 

78 

1,0748 

1,0700 

100 

1,0553 

1,0497 

79 

1,0748 

1,0700 
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VI.    Tabelle 
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über  das  specifische  Gewicht  wäseeriger  Weinsäarelösung  und  wäsBeriger 
CitronensäurelöBaDg  bei  versohiedenem  Gehalte  an  krystallisirter  Säure, 

Yon  Gerlach*). 


Procent- 

KrystallUirte 

Erystallisirte 

Procent- 

Krystallisirte 

Erystallisirte 

gehalt  in 

Weinsäure. 

Citronensäure. 

gehalt  in 

Weinsäure. 

Citronens. 

100  Ge- 

Specif.  Gew. 

Specif.  Gewi 

100  Ge- 

Spöcif.  Gew. 

Specif.  Gew. 

wichtBtbln. 

bei 

bei 

wichtsthln. 

bei 

bei 

der  Lösung 

15»  C. 

150  C. 

der  Lösung 

Ib^C. 

15»  C. 

1 

I,n045 

1,0037 

34 

1,1726 

1,1422 

2 

1,0090 

1,0074 

35 

1,1781 

1,1467 

3 

1,0136 

1,0111 

36 

1,1840 

1,1515 

4 

1,0179 

1,0149 

37 

1,1900 

1,1564 

5 

1,0224 

1,0186 

38 

1,1959 

1,1612 

6 

1,0273 

1,0227 

39 

1,2019 

1,1661 

7 

1,0322 

1,0268 

40 

1,2078 

1,1709 

8 

1,0371 

1,0309 

4r 

1,2138 

1,1756 

9 

1,0420 

1,0350 

42 

1,21^8 

1,1814 

10 

1,0469 

1,0392 

43 

1,2259 

1,1861 

11 

1,0517 

1,0431 

44 

1,2317 

1,1899 

12 

1,0665 

1,0470 

45 

1,2377 

1,1947 

18 

1,0613 

1,0509 

46 

1,2441 

1,1998 

14 

1,0661 

1,0549 

47 

1,2504 

U050 

16 

1,0709' 

1,0588 

48 

1,2568 

1,2103 

16 

1,0761 

1,0632 

49 

1,2632 

1,2153 

17 

1,0813 

1,0675 

50 

1,2696 

1,2204 

18 

1,0865 

1,0718 

51 

1,2762 

1,2257 

19 

1,0917 

1,0762 

52 

1,2828 

1,2307 

20 

1,0969 

1,0805 

53 

1,2894 

1,2359 

21 

1,1020 

1,0848 

54       . 

1,2961 

1,2410 

22 

1,1072 

1,0889 

55 

1,3027 

1,2462 

23 

1,1124 

1,0930 

56 

1,8093 

1,2514 

24 

1,1175 

1,0972 

57 

1,3159 

1,2572 

25 

1,1227 

1,1014 

58 

1,2627 

26 

1,1282 

1,1060 

59 

1,2683 

27 

1,1338 

1,1106 

60 

1,2738 

28 

1,1393 

1,1152 

61 

1,2794 

29 

1,1449 

1,1198 

62 

1,2849 

SO 

1,1505 

1,1244 

63 

1,2904 

81 

1,1560 

1,1288 

64 

1,2960 

82 

1,1615 

1,1333 

65 

1 ,3015 

83 

1,1670 

1,1378 

66 

1,3071 

In  allen  den  Fällen,  in  welchen  die  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  zur  Ermittelung  des  Säuregehaltes  einer  wässerigen  Säure- 
lösung nicht  zum  Ziele  fährt,  oder  in  denen  es  auf  besondere  Genauig- 
keit ankommt,  wählt  man  eine  der  folgenden  Yerfahrun^sweisen ,  und 
j^war  gewöhnlich  die  erstere, 


*)  ^eitschr,  f,  itnalyt.  Chem.  8.  295, 
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B.    Ermittelang  durch  Sättigang   der  freien   Säure  mit  einer 
alkalischen  Flüssigkeit  von  hekanntem  Gehalte  unter  Anwen- 
dung eines  Farhstoffes  als  Indicator '^). 

§.  215. 

Um  diese  Methode  anzuwenden,  hedarf  inan : 

1.  einer  Säurelösung  von  hekanntem  Gehalt, 

2.  einer  alkalischen  Flüssigkeit  von  hekanntem  Wirkungswerth. 

I.    Darstellung  der  Lösungen. 

1.  Den  Säuren  giht  man  eine  derartige  Verdünnung,  dass  1000  CC, 
gemessen  hei  17,5^  G.  =  14<^  R.,  genau  die  Aequivalentzahl  der  Säure 
(H  =  1)  in  Grammen  enthalten,  also  40  Schwefelsäure,  36,46  Salzsäure, 
36  Oxalsäure  etc.  —  Säuren  von  diesem  Gehalte  nennen  wir  Normal- 
säuren;  gleiche  Volumina  derselben  haben  den  Alkalien  gegenüber  glei- 
chen Wirkungswerth.  In  der  Begel  bedient  man  sich  der  Normalschwefel- 
säure,  der  Normalsalzsäure  oder  auch,  nach  Mohr 's  Vorschlag,  der  Nor- 
malozalsäure.  — 

2.  Als  Alkalilösung  benutzt  man  eine  Natronlauge ,  yon  der 
1  Volumen  genau  hinreicht  1  Volumen  Normalsäure  zu  neutralisiren  imd 
zwar  so,  dass  beim  Mischen  beider  der  letzte  Tropfen  der  Natronlauge 
die  durch  Lackmus  schwach  rothe  Lösung  blau  färbt.  Eine  Natronlauge 
von  solcher  Stärke  heisst  Normalnatronlauge,  lOOQ  CC.  derselben  sätti- 
gen 1  Aeq.  einer  jeden  einbasischen  Säure  (H  =  1),  ausgedrückt  in 
Grammen. 

Zur  Darstellung  der  Normalsäuren  kann  man  sich  verschiedener 
Methoden  bedienen,  von  denen  die  gebräuchlichste  (a),  bei  welcher  als 
Urmaass  reines  wasserfreies  kohlensaures  Natron  dient,  für  alle  Säuren 
anwendbar  ist,  während  die  anderen  (b)  nur  zur  Herstellung  je  einer 
bestimmten  Normalsäure  dienen  können.  Die  Art,  wie  man  die  Normal- 
natronlauge darstellt,  wird  sowohl  bei  a  wie  bei  b  besprochen  werden. 

a.    Allgemeine  Methode  (Sättigungsmethode). 

1.  Erfordernisse. 

Man  gebraucht  dazu: 

a.  das  als  Urmaass  dienende  reine  kohlensaure  Natron.  Es  wird 
dies  am  leichtesten  aus  käuflichem,  möglichst  reinem  doppelt-kohlensaurem 


*)  Nicholson  u.  Price  (Chem.  Gaz.  1856,  p.  30)  haben  die  gewöhnliche  Methode 
der  Acidimetrie  für  ungeeignet  erklärt  zur  Bestimmung  freier  Essigsäure,  weil  das  neu« 
trale  essigsaure  Natron  alkalisch  reagire;  Otto  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  102,  p.  69) 
hat  aber  gezeigt,  dass  der  hieraus  hervorgehende  Fehler  so  upbedei;tei)d  ist,  dass  er 
getrost  Ternachlässigt  werden  kann. 
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Natron  dargestellt.  Man  zerreibt  dasselbe,  bringt  es  in  einen  Trichter, 
welcher  in  der  Spitze  ein  kleines  Filter  enthält,  drückt  es  fest,  ebnet  die 
Oberfläche,  legt  eine  mehrfache  Lage  Filtrirpapier  darauf,  giesst  wieder- 
holt kleine  Mengen  kalten  destillirten  Wassers  anf  und  setzt  dieses  Aus- 
waschen so  lange  fort,  bis  die  ablaufende  Lösung  sich  als  ganz  frei  von 
Schwefelsäure  und  von  Chlor  erweist.  Man  trocknet  dann  das  ausge- 
waschene Salz  und  erhitzt  es  —  am  besten  in  einer  Platinschale  — ,  um 
das  doppelt -kohlensaure  Salz  in  wasserfreies  einfach -kohlensaures  Salz 
überzuführen.  Dieses  zerreibt  man  dann  und  hebt  es  zum  Gebrauche 
auf.  —  Vor  dem  Abwägen  erhitzt  man  eine  geeignete  Menge  im  Platin- 
tiegel längere  Zeit  massig  und  bringt  das  noch  heisse  Pulver  in  ein  war- 
mes, trockenes,  zu  yerschliessendes  Röhrchen,  welches  im  Exsiccator  auf- 
bewahrt wird. 

ß.  Alkalilösung.  Als  solche  benutzt  man  Natronlauge.  Für  den 
Zweck,  zu  welchem  sie  hier  dienen  soll,  genügt  es,  wenn  sie  —  beim 
Prüfen  mit  dem  Aräometer  —  ein  specifiscbes  Gewicht  von  1,046  bis 
1,048  zeigt,  also  im  Liter  etwas  mehr  als  1  Aeq.  Natron,  nämlich  etwa 
32  bis  34  Gramm,  enthält.  Will  man  die  Anwendung  des  Aräometers 
vermeiden  und  ist  eine  annähernd  richtige  Probesäure  zur  Hand,  so  ver- 
dünnt man  die  Natronlauge  auf  Grundlage  eines  rohen  Vorversuches  so, 
dass  man  zur  Sättigung  von  20  GG.  Normalsäure  etwa  19  bis  19,5  GG. 
Lauge  gebraucht.  Gilt  es  fertige,  etwas  kohlensaures  Natron  enthaltende 
concentrirtere  Natronlauge  von  Kohlensäure  <zu  befreien,  so  verdünnt 
man  dieselbe  entsprechend,  erhitzt  sie  zum  Sieden,  trägt  etwas  Kalkmilch 
ein,  kocht,  füllt  nach  einigem  Abkühlen  in  einen  Kolben  und  lässt  darin 
absitzen.  Den  Kolben  verschliesst  man  mit  einem  Stopfen,  in  dessen 
Durchbohrung  ein  Natronkalk  enthaltendes  Kugelröhrchen  gepasst  ist 
(siehe  Bd.  II,  S.  255).  Nach  völligem  Absitzen  zieht  man  die  klare 
Lösung  mittelst  eines  Hebers  in  eine  andere  Flasche  ab. 

y.  Eine  Säurelösung,  welche  im  Liter  etwas  mehr  als  1  Aeq.  der 
betreffenden  Säure  (H  =  1),  ausgedrückt  in  Grammen,  enthält,  also  z.  B. 
eine  wässerige  Schwefelsäure,  welche  im  Liter  etwa  41  oder  42  Gramm 
wasserfreie  Säure,  eine  Salzsäure,  welche  im  Liter  etwa  37  bis  39  Gramm 
Chlorwasserstoff  enthält  etc.  Es  genügt,  wenn  man  die  betreffende  wäs- 
serige Säure  mittelst  des  Aräometers  prüft,  und  können  folgende  speci- 
fischen  Gewichte  bei  lÖ^C.  als  geeignete  Grenzwerthe  betrachtet  werden  : 

Wässerige  Schwefelsäure  von  1,032  bis  1,033 
„  Salzsäure  „     1,018  bis  1,019 

„  Salpetersäure     „     1,037  bis  1,038 

8,  Lackmustinctur.  Da  die  Lackmustinctur  oft  so  alkalisch  ist, 
dass  eine  merkliche  Menge  Säure  nöthig  ist,  um  sie  zu  röthen,  so  muss 
man  nöthigenfalls  den    zu   bedeutenden  Alkaliüberschuss   durch    etwas 
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Säure  abstampfen,  so  dass  sie  mit  Wasser  verdünnt  eine  violette  Flüssig- 
keit liefert,  die  durch  eine  Spur  Säure  roth,  durch  ein  Minimum  Alkali 
blau  wird  (§.  65,  2).  —  In  Betreff  besonderer  Arten  von  Lackmustinctur 
und  anderer  Indicatoren  ssur  Erkennung  der  Neutralität  vgl.  Bd.  II,  S.  264. 
Hat  man  die  Erfordernisse  beschafft,  so  schreitet  man  • 

2.  zur  genauen  Bestimmung  des  Säuregehaltes  der  Säure- 
lösung, 

3.  zur  Verdünnung  der  Säure  zu  Normalsäure, 

4.  zur  Verdünnung  der  Natronlauge  zu  Normalnatronlauge. 

2.    Genaue  Bestimmung  des  Säuregehaltes. 

a.  Man  füllt  eine  Quetschhahnbürette  mit  der  betreffenden  Säure- 
lösung (1.  y)f  eine  zweite  mit  der  Lauge  (1.  ß)  bis  zum  Nullpunkte,  lässt 
20  GC.  der  Säure  in  ein  etwa  100  CG.  Wasser  enthaltendes  Becherglas 
ablaufen,  färbt  mit  Lackmustinctur  schwach  röthlich  und  setzt  alsdann 
von  der  Natronlauge  zu,  bis  die  Flüssigkeit  eben  blau  erscheint.  Glaubt 
man  den  Punkt  nicht  ganz  genau  getroffen  zu  haben,  so  setzt  man  wieder 
etwas  Säure  zu  und  fagt  nun  neuerdings  Natronlauge  zu,  bis  der  Punkt 
genau  erreicht  ist.  Nach  einigen  Minuten  liest  man  den  Flüssigkeits- 
stand  in  beiden  Büretten  ab.  Man  erfahrt  so,  in  welcher  Beziehung  die 
Natronlauge  zur  Säure  steht.  Nehmen  wir  z.  B.  an,  wir  hätten  zu  20  GC. 
der  Säure  19,5  GG.  der  Natronlauge  gebraucht. 

Man  füllt  nun  die  Säurebürette  und  die  Laugenbürette  aufs  Neue 
bis  zum  Nullpunkt. 

ß.  Man  wägt  von  dem  reinen  und  vollkommen  wasserfreien  kohlen- 
sauren Natron  zwei  Portionen  ab,  welche  1,0  bis  1,5  Grm.  betragen 
mögen,  bringt  sie  in  Eochflaschen  von  etwa  300  CG,  Inhalt  und  löst 
jede  Portion  in  100  bis  150  GG.  Wasser. 

y.  Man  erwärmt  eine  der  Lösungen  des  kohlensauren  Natrons,  färbt 
mit  Lackmustinctur  schwach  blau  und  fügt  aus  der  Bürette  von'  der 
Säure  in  kleinen  Portionen  und  unter  Umschwenken  zu,  bis  die  Flüssig- 
keit röthlich-violett  geworden.  Man  erhitzt  nunmehr  zum  gelinden  Sie- 
den und  erhält  eine  Zeit  lang  darin.  Die  Flüssigkeit  wird  hierbei,  in 
dem  Maasse  als  die  freie  Kohlensäure  entweicht,  wieder  blau.  Man  lässt 
nun  weitere  Säure  zufliessen  bis  deutlich  gelbroth,  kocht  einige  Minuten 
und  fügt  alsdann  aus  der  Laugenbürette  von  der  Natronlauge  vorsichtig 
zu,  bis  die  Flüssigkeit  eben  blau  erscheint.  Sollte  man  den  Punkt  nicht 
genau  getroffen  haben,  so  f^gt  man  wieder  etwas  Säure  und  dann  neuer- 
dings Lauge  zu.  Nach  einigen  Minuten  liest  man  den  Flüssigkeitsstand 
in  beiden  Büretten  ab,  berechnet  aus  der  verbrauchten  Lauge  nach  dem 
in  2.  a  gefundenen  Verhältnisse  die  überschüssig  zugesetzte  Säure,  zieht 
diese  ab  von   der  im  Ganzen  verbrauchten  Säure,  erhält  so  die,  welche 
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zur  Sättigung  der  abgewogenen  Menge  des  kohlensauren  Natrons  gedient 
hat  und  somit  auch  den  genauen  Gehalt  der  darin  enthaltenen  Säure,  denn 
1  Aeq.  kohlensaures  Natron  oder  53,04  Grm.  entsprechen  1  Aeq.  Säure, 
also  40  Grm«  Schwefelsäure,  36,46  Salzsäure  oder  54,04  Salpetersäure. 

Ein  Beispiel  diene  zur  Erläuterung:  Menge  des  kohlensauren  Na- 
trons 1,2  Grm.  Im  Ganzen  verbrauchte  Salzsäure  22  CC,  verbrauchte 
Natronlauge  1,2  GG.;  Yerhältniss  zwischen  Säure  und  Lauge  20  :  19,5. 

Da  19,5  CG.  Natronlauge  20  GG.  Salzsäure  entsprechen,  so  ent- 
sprechen 1,2  GG.  Lauge  1,23  Säure.  Somit  sind  zur  Sättigung  des  koh- 
lensauren Natrons  verbraucht  22  —  1,23  =  20,77  GG.  Diese  enthalten 
also  die  1,2  Grm.  kohlensaurem  Natron  äquivalente  Menge  Salzsäure, 
welche,  berechnet  nach  dem  Ansätze  53,04  :  36,46  =  1,2  :  x,  ergibt 
0,80647  Grm.  Sind  aber  in  20,77  GG  Salzsäure  0,80647  Grm.,  so  sind 
in  1000  GG.  38,828  Grm.  Ghlorwasserstoff. 

Man  verfährt  nun  mit  der  zweiten  Portion  kohlensauren  Natrons 
ganz  in  derselben  Art  und  vergleicht,  ob  beide  Bestimmungen  dasselbe 
oder  fast  dasselbe  Resultat  gegeben  haben,  was  am  anschaulichsten  in 
der  Art  geschieht,  dass  man  beide  Versuche  auf  1  Grm.  kohlensaures 
Natron  umrechnet.  Eine  grössere  Uebereinstimmung  als  auf  0,1  im 
Säuregehalt  auf  1000  GG.  berechnet  kann  man  nicht  erwarten,  denn  sie 
entspricht  unter  Verhältnissen,  welche  denen  des  Beispiels  ähnlich  sind, 
nur  0,05  GG.  verbrauchter  Säure.  Bekäme  man  also  beim  ersten  Ver- 
suche wie  bei  dem  gewählten  Beispiele  in  1000  GG.  38,828  Grm.,  beim 
zweiten  38,928  Grm.  Salzsäure,  so  wäre  kein  Grund  einen  dritten  Ver- 
such anzustellen.  Ist  aber  die  DifiPerenz  wesentlich  grösser,  zeigen  somit 
die  verbrauchten  Gubikcentimeter  Säure,  berechnet  auf  1  Grm.  kohlen- 
saures Natron,  Differenzen,  welche  erheblich  grösser  sind  als  0,05  GG., 
so  muss  man  eine  neue  Portion  kohlensaures  Natron  abwägen  und  zu 
einem  dritten  Versuche  schreiten. 

3.    Verdünnung  der  Säure  zu  Normalsäure. 

Hat  man  nach  2  den  Gehalt  der  Säurelösung  an  wasserfreier  Säure 
genau  bestimmt,  so  muss  die  Lösung  jetzt  so  verdünnt  werden,  dass 
sie  Nor  mal  säure  darstellt,  das  heisst,  dass  in  1000  CC^  gemessen  bei 
17,5<>  G,  die  Aequivalentzahl  der  betreffenden  Säure  (H  =  1)  in  Gram- 
men enthalten  ist.  Setzen  wir  den  Fall,  wir  hätten  —  so  wie  im  obigen 
Beispiel  —  gefunden,  dass  1000  CG.  der  Salzsäure  nach  der  ersten  Be- 
stimmung 38,828,  nach  der  zweiten  38,928,  im  Mittel  also  38,878  Grm. 
Ghlorwasserstoff  enthalten.      Es    müssen    demnach  nach    dem  Ansätze: 

36,46  :  1000  =  38,878  :  x  .  x  =  1066,3 

aus  je  1000  CG.  der  verwendeten  Salzsäurelösung  durch  Zusatz  von 
destillirtem  Wasser  1066,3  GG.  gemacht  werden.  Es  geschieht  dies 
einfach  und  genau  also:    Man  füllt  den  1  Liter  fassenden  Messkolben 
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bis  an  die  Marke  mit  der  Sftnre,  deren  Temperatur  aaf  IT.S**  0.  ge- 
bracht ist,  gieeat  sie  voraichtig  in  die  etwas  grösaere,  lum  Anfbewahren 
der  Normals&nre  bestimmte  trookene  Flasobe,  bringt  dann  66,3  CC. 
Wasser,  welche  mit  einer  Bürette  oder  Pipette  abgemeaBen  worden  sind, 
in  den  Kolben,  acbwenkt  gut  um,  gieast  in  die  Flasche,  schOttelt, 
gieast  nun  nochmala  etwa  die  Hälfte  der  Flflasigkeit  in  den  Kolben  xn- 
räck,  spfllt  am,  bringt  wieder  in  die  Flasche,  mischt  nnd  bewahrt  auf. 
Tor  nenem  Gebranche  iat  die  Flasche  zu  achütteln,  weil  in  der  halbleeren 
Wasser  verdaastet,  welchea  aioh  an  den  Wandungen  verdichtet  und  beim 
Atugiessen  mit  der  ersten  Portion  gemischt  ansfliesst,  wodurch  diese 
schw&cher,  die  zurückbleibende  etwas  st&rker  wird. 

4.    Terdünonng  der  Lange  zu  Normallauge. 

Unter  Kormallange  versteht  man ,  wie  oben  erwähnt,  eine  Natron- 
lange,  Ton  der  1  Volumen  genau  hinreicht,  1  Volumen  Normalaäure  zu 
neutralisiren  nnd  zwar  so,  dass  beim  Mischen  beider  der  letzte  Tropfen 
der  Lauge  die  durch  Lackmus  schwach  rothe  Löanng  eben  blau  f&rbt. 
Von  einer  solchen  Lange  sättigen  somit  1000  CC,  gemessen  bei  17,5''C., 
1  Aequivalent  einer  jeden  einbasischen  Sftnre  (H  =  1)  ausgedrückt  in 
Grammen. 

Kann  man  auch  ans  der  oben  (2.  a)  bereit«  gefnndenen  Beziehung 
cwischen  der  noch  zu  starken  Säure  (deren  Säuregehalt  jetzt  festgestellt 
pjg,  93  ist)  zu   der  noch    zu   starken   Natronlauge 

leicht  berechnen ,  in  welchem  Verhältnisse 
die  verwendete  Lange  zu  yerdOnnen  ist,  so 
gestaltet  sich  die  Sache  doch  noch  einfacher, 
wenn  man  die  Beziehung  der  Lange  zu  der 
nun  fertigen  Normalsänre  neuerdings  durch 
Versuche  feststellt,  d.  b.  ermittelt,  wie  viel 
Lauge  man  zu  20  oder  30  CC.  der  Nor- 
malsäure, welche  man  mit  etwa  100  CC. 
Wasser  verdünnt  and  mit  etwas  Lackmoe- 
tinctur  schwach  roth  geßlrbt  hat,  setzen 
muBS,  am  eben  Blaufärbung  zu  erreichen. 
Gesetzt  wir  hätten  gefunden,  dass  man  zu 
30  CC.  Normalsänre  27,4  CC.  Lange  ge- 
braucht, so  müssen  za  27,4  CO,  noch  30  — 
27,4  =  2,6  CC.,  nnd  somit  zu  1000  CC. 
Lauge  noch  94,9  CC.  destillirtes  Wasser  ge- 
setzt werden.  Der  Znaatz  wird  in  der  Art  vor- 
genommen, wie  dies  bei  Verdünnnngder.Sänre 
zu  Normalsänre  (in  3)  angegeben  wurde. 
Die  Flasche,  in  welcher  die  fertige  Normallange  aufbewahrt  werden 
soll,  verscbliesst  man  —  nach  Mobr's  Vorschlag  —  durch  einen  Stopfen, 
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in  welchen  eine  kleine  Kagelröhre,  von  der  Gestalt  der  Chlorcalciom- 
röhren,  eingesteckt  ist.  Dieselbe  ist  mit  Natronkalk  gefüllt  nnd  nach 
aussen  mit  einem  dünnen  offenen  Röhrchen  versehen  (Fig.  93).  — 
Ausser  der  Normal -Natronlauge  kann  man  sich  erforderlichenfalls  noch 
eine  5  Mal  und  eine  10  Mal  so  verdünnte  darstellen.  Diese  Verdünnungen 
geschehen  am  besten  in  der  Art,  dass  man  —  um  z.  B.  die  letzte  zu  er- 
halten —  in  einen  Messkolben,  der  genau  500  GC.  fasst,  50  CG.  der  Normal- 
Natronlauge,  die  mittelst  einer  Pipette  abgemessen  worden  sind,  bringt, 
dann  den  Kolben,  unter  jeweiligem  Umschwenken,  genau  bis  an  die 
Marke  mit  Wasser  füllt  und  nunmehr  durch  Schütteln  innig  mischt. 

b.    Besondere  Methoden  zur  Herstellung  von  Normalsäuren 

und  Normallauge. 

1.  Darstellung  von  Normal-Schwefelsäure. 

Man  geht  aus  von  einer  unter  Anwendung  des  Aräometers  herzu- 
stellenden wässerigen  Schwefelsäure  von  1,032  bis  1,033  specif.  Gewicht, 
misst  (am  besten  mittelst  der  Quetschhahnbürette)  2  Mal  je  20  GG.  davon 
genau  ab  und  bestimmt  die  Schwefelsäure  durch  Fällen  mit  Ghlorbaryum 
(§.  132.  I.  1.).  Stimmen  beide  Versuche  gxit  überein,  so  nimmt  man  das 
Mittel  und  verdünnt  danach  die  Schwefelsäure  so,  dass  1000  GG.  genau 
40  Grm.  wasserfreie  Schwefelsäure  enthalten.  Setzen  wir  den 
Fall,  wir  hätten  gefanden,  dass  20  GG.  0,840  Schwefelsäure  enthalten,  so 
enthalten  1000  GG.  42  Gramm.  Es  müssen  demnach  nach  dem  Ansatz 
40  :  1000  =  42  :  X  aus  je  1000  GG.  unserer  Flüssigkeit  durch  Zusatz 
von  Wasser  1-050  GG.  gemacht  werden. 

Die  Art,  wie  die  Verdünnung  am  besten  zu  bewerkstelligen  ist,  habe 
ich  bereits  oben  (Bd.  II,  S.  254  u.  255)  angegeben. 

2.  Darstellung  von  Normal-Salzsäure. 

Man  stellt  zunächst  eine  wässerige  Salzsäure  von  1,018  bis  1,019 
specif.  Gewicht  her  (welche  beim  Verdampfen  in  einer  Platin-  oder  Por- 
zellanschale keinen  Rückstand  hinterlassen  darf),  misst  (am  besten  mit 
der  Quetschhahnbürette)  2  Mal  je  20  GG.  derselben  genau  ab  und  be- 
stimmt darin  den  Gehalt  an  Salzsäure,  indem  man  die  verdünnte  und 
mit  Salpetersäure  versetzte  Lösung  derselben  mit  Silberlösung  fallt  und 
das  Ghlorsilber  wägt  (§.  141.  I.  a.).  Stimmen  die  beiden  Versuche  ge- 
nügend überein,  so  nimmt  man  das  Mittel  beider  und  berechnet  daraus, 
wieviel  Wasser  man  zu  1000  GG.  der  noch  etwas  zu  starken  Salzsäure 
setzen  muss,  um  ihr  die  Normalstärke  zu  geben.  Gesetzt,  wir  hätten 
gefunden,  dass  20  GG.  0,780  Grm.  HGl  enthalten,  so  enthalten  1000  GG. 
39,0  Grm.,  folglich  müssen  wir  —  nach  dem  Ansätze  36,46  :  1000 
=  39,0  :  X  .  X  =  1069,7,  —  1000  GG.  der  zu  starken  Säure  mit  69,7  GC. 
Wasser  zu  1069,7  CG.  verdünnen.  Das  Vermischen  und  Aufbewahren 
geschieht  in  der  Bd.  II,  S.  254  u.  255  besprochenen  Art. 
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3.    Darstellung  der  Normal-Oxalsäure. 

Bedingung  zu  ihrer  Herstellung  ist  eine  yollkommen  reine,  von 
saurem  oxalsaurem  Kali,  oxalsaurem  Kalk,  Schwefelsäure  und  schwefel- 
sauren Salzen  etc.  freie  Oxalsäure.  Die  Methode,  welche  Mohr  zur  Dar- 
stellung einer  solchen  empfiehlt,  ist  Bd.  I,  S.  131  mitgetheilt.  Rei- 
Bchauer*),  welcher  nach  der  Mohr'schen  Vorschrift  zwar  eine  kali- 
armere,  aher  keine  yollkommen  reine  Oxalsäure  erhielt,  räth  dieselhe 
seihst  —  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Stärkemehl  —  dar- 
zustellen. Hahedanck^*)  lässt  käufliche  Oxalsäure  in  möglichst  wenig 
absolutem  Alkohol  h^iss  lösen.  Die  aus  der  vom  zurückbleibenden  Oxal- 
säuren Kalk  und  sauren  Oxalsäuren  Kali  abfiltrirten  Lösung  nach  einigen 
Stunden  auskrystallisirte  Oxalsäure  (die  Mutterlange  kann  zum  Lösen 
neuer  Mengen  käuflicher  Säure  dienen)  lässt  man  gut  abtropfen,  löst  sie 
dann  hei  Siedehitze  in  destillirtem  Wasser  und  lässt  sie  auskrystalli* 
ßiren.  F.  Stolba***)  löst  käufliche  Oxalsäure  in  10-  bis  15procentiger 
siedender  Salzsäure,  flltrirt,  lässt  die  heisse  Lösung  unter  stetem  Um- 
rühren rasch  erkalten,  entfernt  die  Mutterlauge  von  dem  Erystallpulver 
durch  Absaugen,  wäscht  so  lange  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers, 
bis  das  ablaufende  nur  noch  sehr  geringe  Mengen  von  Salzsäure  enthält, 
löst  in  siedendem  Wasser  und  lässt  wiederum  unter  Umrühren  erkalten. 

Die  Art,  auf  welche  die  krystallisirte  Oxalsäure  auf  ihre  Reinheit 
geprüft  und  richtig  getrocknet  wird,  um  ihr  die  Formel  H  0,  Cj  O3  +  2  aq. 
und  somit  das  Aequivalent  63  zu  geben,  ist  §.  65.  1.  angegeben.  Ich 
bemerke,  dass  man  auch  zu  prüfen  hat,  ob  die  Lösung  frei  von  Schwefel- 
säure und  Sulfaten  ist,  ob  also  ihre  ipit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung 
bei  Zusatz  Ton  Chlorbaryum  klar  bleibt  f). 

Man  wendet  die  Oxalsäure  in  der  Regel  mit  ihrem  Krystallwasser, 
somit  als  H  0,0303  -\-  2aq.,  an.  Man  kann  sie  aber  auch  nach  0.  L.  £rd- 
mann's  Vorschlag  bei  100^  C.  bis  zu  constantem  Gewichte  trocknen  und 
hierdurch  in  von  Krystallwasser  freies  Hydrat  (H  0,0303)  Überführen. 
Im  ersten  Falle  wägt  man  genau  63,  im  letzten  45  Grm.  ab,  schüttet  sie 
in  einen  Literkolben,  fügt  Wasser  zu,  löst  durch  Umschütteln,  verdünnt 
die  auf  17,5^0.  gebrachte  Flüssigkeit  genau  bis  zur  Marke,  schüttelt  um 
und  bewahrt  die  Lösung  gegen  directes  Sonnenlicht  geschützt  ff)  auf. 
Vor  jedesmaligem  Gebrauche  ist  die  Flasche  aus  dem  zuvor  angegebenen 
Grunde  umzuschüttein. 

Ich  bemerke,  dass  sich  nur  concentrirtere  Oxalsäurelösungen,  also 
auch  Normaloxalsäure,  in   angegebener  Art  aufbewahren   lassen,   ohne 


*)  Dingler's  polyt.  Journ.  167.  47,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  2.  426. 
**)  Zcitschr.  f.  analyt.  Chemie  11.  282. 
**♦)  Daselhst  13.  50. 

t)  Vergl.  O.  Binder,    Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  16.  334. 

t+)  Wittstein,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1.  496* 
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Zersetzung  zu  erleiden;  verdünntere  dagegen,  also  z.  B.  Vio  Normal- 
lösung, erleiden  Veränderung,  indem  die  Oxalsäure  allmählich  zersetzt 
wird  (G.  Bizio*).  Nach  Neuhauer**)  geht  die  Zersetzung  unter  Pilz- 
yegetationen  von  Statten,  kann  aber  vollständig  verhindert  werden, 
wenn  man  die  fertige  Vio  Normal-Oxalsäurelösung  in  fest  verschlossenen 
Gläsern  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  im  Wasserbade  auf  60  bis  70^  C. 
erwärmt. 

4.    Darstellung  von  Normallauge. 

Hat  man  nach  einer  der  in  b.  angegebenen  Methoden  eine  Normal- 
säure dargestellt,  so  muss  man  vor  ihrer  Anwendung  nun  noch  Normal- 
lauge  bereiten.  Man  geht  dabei  wieder  von  einer  kohlensäurefreien 
Natronlauge  von  1,046  bis  1,048  specif.  Gew.  aus,  ermittelt  ihre  Be- 
ziehung zu  der  vorhandenen  Normalsäure  und  verdünnt  sie  daraufhin 
entsprechend,  genau  in  der  Weise,  welche  Bd.  II,  S.  255  angegeben  ist. 

II.    Prüfung  der  fertigen  Probesäure  und  Probelauge  auf  ihre 

Richtigkeit. 

Obgleich  die  nach  angegebener  Art  bereiteten  Probesäuren  sowie 
die  Probelauge  richtig  sein  müssen,  wenn  man  genau  gearbeitet  hat,  so 
gewährt  es  doch  eine  grosse  Beruhigung,  wenn  man  sich  vor  ihrer  An- 
wendung von  ihrer  Richtigkeit  überzeugt.  Man  beginnt  damit,  durch 
einen  neuen  Versuch  festzustellen,  dass  zur  Sättigung  eines  Volums  Probe- 
säure wirklich  ein  Volum  Probelauge  erforderlich  ist,  sofern  dies  nicht 
kurz  vorher  geschehen  ist.  Sodann  wägt  man  zwei  Portionen  —  von 
1  bis  1,5  Grm.  —  chemisch  reines,  durch  gelindes  Glühen  vollkommen 
entwässertes  kohlensaures  Natron  ab  und  verfahrt,  wie  es  Bd.  II,  S.  253.  y. 
angegeben.     Berechnet  man  nun  nach  dem  Ansätze: 

1000 :  53,04  (Aeq.  des  NaO,C02)  =  die  verbrauchten  CG.  Säure:  x 
die  der  verwandten  Säure  entsprechende  Menge  kohlensaures  Natron,  so 
muss  dieselbe  mit  der  abgewogenen  übereinstimmen.  Differenzen  von 
1  bis  3  Milligramm  liegen  in  den  zulässigen  Fehlergrenzen.  —  Dem 
ersten  Versuche  läset  man  zweckmässig  den  zweiten  folgen. 

Statt  des  kohlensauren  Natrons  kann  man  sich  zur  Prüfung  der 
Normalsalzsäure  (sowie  der  Normalsalpetersäure)  auch  sehr  gut  reinen 
Kalkspathes  bedienen.  Man  zerreibt  denselben,  trocknet  ihn  bei  100^  C. 
und  wägt  zwei  Mal  1  bis  1,5  Grm.  ab.  Man  lässt  nun  zu  der  Probe, 
welche  man  mit  etwas  Wasser  übergössen  hat,  aus  der  bis  zum  Null- 
punkt gefüllten  Bürette  nach  und  nach  Salzsäure  fliessen,  bis  der  Kalk- 
spath  sich  vollständig  gelöst  hat.  Man  kann  die  Lösung  durch  gelindes 
Erwärmen  unterstützen ,  jede  stärkere  Erhitzung  aber  ist  jetzt  noch  za 


♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  9.  392. 
♦*)  DaselbBt  9.  392. 
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yermeiden,  da  sonst  aus  der^  Salzsäure  in  niclit  ganz  geringem  Ueber- 
schusse  enthaltenden  —  Flüssigkeit  Chlorwasserstoff  entweichen  könnte. 
Nach  beendigter  Lösung  fügt  man  etwas  Lackmustinctar  zu,  so  dass  die 
Flüssigkeit  schwacli  roth  erscheint,  and  lässt  aus  der  bis  zum  Nullpunkte 
gefüllten  Bürette  Natronlauge  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  einen 
ganz  geringen  Ueberschuss  an  freier  Säure  enthält.  Jetzt  treibt^  man  die 
Kohlensäure  durch  ein  mehrere  Minuten  fortzusetzendes  gelindes  Sieden 
aus  und  fügt  schiesslich  noch  Natronlauge  zu,  bis  eben  blau.  Nachdem 
die  Natronlauge  von  der  Säure  abgezogen,  schreitet  man  zur  Berechnung 
nach  eben  beschriebener  Art. 

IlL    Ausführung  der  Untersuchung  bei  Bestimmung  freier 

Säuren. 

a.    Gewöhnliches  Verfahren. 

Da  1000  CC.  von  der  Normal-Natronlauge  einem  Aequivalentgewicht 
einer  jeden  einbasischen  Säure,  ausgedrückt  in  Grammen,  —  von  der  Fünftel- 
lösung Vs  Aeq.,  von  der  Zehntellösung  Yio  Aeq.  entsprechen,  so  ist  in  Betreff 
der  Ausführung  kaum  mehr  etwas  hinzuzufügen,  indem  es  sich  von  selbst 
versteht,  dass  man  je  nach  der  Menge  der  abzustumpfenden  Säure  bald 
die  eine,  bald  die  andere  der  alkalischen  Flüssigkeiten  wählt,  so  zwar, 
dass  man  zur  Sättigung  der  abgewogenen  oder  abgemessenen  sauren 
Flüssigkeit  etwa  15  bis  30  CC.  der  betreffenden  Natronlauge  gebraucht. 
Dieselbe  wird  zuletzt  sehr  vorsichtig  zugesetzt,  bis  die  durch  Lackmus- 
tinctur  schwach  roth  gefärbte  Flüssigkeit  eben  blau  geworden  ist. 

Bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen  empfehle  ich  das  genaue 
Abwägen  unbestimmter  Mengen  der  sauren  Flüssigkeit,  da  dies  auf  den 
chemischen  Wagen  weit  besser  geschehen  kann,  und  weil  man  dabei  eine 
kleine  Rechnung  nicht  zu  scheuen  braucht.  Gesetzt  z.  B.,  man  habe 
4,5  Grm.  einer  wässerigen  Essigsäure  abgewogen  und  zu  deren  Sättigung 
25  CC.  Normal -Natronlösung  verbraucht,  wie  viel  Procente  Essigsäure- 
hydrat sind  in  der  geprüften  Essigsäure  enthalten.     Die  Gleichung 

1000  :  60  (Aeq.  von  C4H4O4)  =  25  :  x  .  x  =  1,5 

gibt  an,  dass  in  der  abgewogenen  Essigsäure  1,5  Grm.  Hydrat  enthalten 
sind,  und  die  weitere 

4,5  :  1,5  =  100  :  X  .  X  =  33,33... 

liefert  die  Procent^.  —  Statt  dieser  beiden  Ansätze  kann  man  auch  den 
folgenden  machen. 

Zu  4,5  Grm.  Essigsäure  sind  25  CC.  Natronlauge  verbraucht  wor- 
den, wie  viel  würden  verbraucht  worden  sein,  wenn  man  6  Grm.  (das  ist 
das  Gewicht  von  Vi 0  Aeq.  Essigsäurehydrat)  abgewogen  hätte.  x  =  33,33. 
Man  erkennt,  dass  in  diesem  Falle  die  als  x  gefundenen  Cubikcentimeter 
unmittelbar  die  Procente  des  Essigsäurehydrates  angeben  und  zwar  ein- 

17* 


260  Specieller  Theil.  [§.  215. 

fach  deshalb,  weil  100  CG.  Normal -Natronftnge  Yio  Aeq.  reinem,  d.  b* 
bundertprocentigem  Eseigsäurehydrat  entsprechen. 

Bei  technischen  Untersuchungen  ist  es  bequemer,  wenn  man  ohne 
weitere  Rechnung  ans  den  verbrauchten  ganzen  oder  halben  Cubikcenti- 
metern  der  Normal-Natronlauge  ohne  alle  Rechnung  den  Procentgehalt 
der  untersuchten  Säuren  ersehen  kann.  Um  dies  zu  erreichen,  wägt 
man  einfach  —  wenn  die  ganzen  Cnbikcentimeter  den  Procenten  ent- 
sprechen sollen  —  die  Zehnteläquiyalente  (R  =  1),  wenn  dagegen  die 
halben  Cnbikcentimeter  den  Procenten  entsprechen  sollen,  die  Zwanzigstel- 
äquivalente, ausgedrückt  in  Grammen,  ab.  Je  nachdem  man  die  Gehalte 
an  wasserfreien  Säuren  oder  Säurehydraten  finden  will,  hat  man  natür- 
licherweise die  Aequivalente  jener  oder  dieser  zu  nehmen. 

Die  Mengen,  um  die  es  sich  somit  bei  den  gewöhnlicheren  Säuren 
handelt,  sind  folgende: 


Vio  Aeq.  in  Grm. 

Schwefelsäure 4,0     . 

Schwefelsäurehydrat    .     .     .  4,9 

Salpetersäure 5,404 

Salpetersäurehydrat     .     .     .  6,304 

Salzsäure       3,646 

Oxalsäure 3,6 

Oxalsäure,  krystallisirte  .     .  6,3 

Essigsäure 6,1 

Essigsäurehydrat    ....  6,0 

Weinsteinsäure        ....  6,6 

Weinsteinsäurehydrat       .     .  7,5 


Vi 


so 


Aeq.  in  Grm. 
2,00 
2,45 
2,702 
3,152 
1,823 
1,80 
3,15 
2,55 
3,00 
3,30 
3,75 


Da  aber  das  Abwägen  bestimmter  kleiner  Mengen  weniger  genau  ist,  so 
wägt  man  besser  die  halben  Aequivalente  (also  20  Grm.  Schwefelsäure, 
wenn  man  die  wasserfreie  Säure,  24,5  Schwefelsäure,  wenn  man  das 
Schwefelsäurehydrat  finden  will,  18,23  Salzsäure  etc.)  ab,  verdünnt  in 
einem  500  CG.  fassenden  Messkolben  mit  Wasser  (bei  concentrirter  Schwe- 
felsäure würde  man  die  Säure  in  den  schon  zur  Hälfte  mit  Wasser  ge- 
füllten Kolben  vorsichtig  einzugiessen  haben),  lässt  wenn  nöthig  abküh- 
len, füllt  genau  mit  Wasser  voll  bis  zur  Marke,  schüttelt  und  nimmt 
jetzt  mit  der  Pipette,  je  nachdem  man  Yio  oder  Y20  Aequivalent  Säure 
verwenden  will,  100  oder  50  CC.  heraus. 

b.   Abweichende  Methoden. 

1.  Zuweilen  zieht  man  es  vor,  anstatt  Normal-Natronlauge  anzufer- 
tigen, Natronlauge  von  einigermaassen  richtiger  Concentration  geradezu, 
d.  h.  ohne  weitere  Verdünnung,  anzuwenden,  nachdem  man  ihren  Wir- 
kungswerth  dadurch  festgestellt  hat,  dass  man  mit  derselben  genau  ab- 
gemessene Mengen  von  Normal -Schwefelsäure,   Normal  -  Salzsäure  oder 
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Normal  -  Oxalsäure  gesättigt  hat.  Eine  kleine  Regel- de- tri-Rechnnng  ist 
alsdann  nicht  zn  umgehen.  Gesetzt  18,5  Natronlauge  hätten  entsprochen 
10  CC.  Normal  -  Schwefelsäure ,  d.  h.  Vioo  Aeq.  oder  0,4  Grm.  Schwefel- 
säure, so  entsprechen  dieselben  auch  den  YiooAeq.  aller  anderen  Säuren, 
also  z.  B.  0,6  Essigsäurehydrat.  Hat  man  nun  zum  Sättigen  von  10  Grm. 
Essig  12  Grm.  der  Natronlauge  gebraucht,  so  findet  man  deu  Gehalt 
desselben  an  Essigsäurehydrat  einfach  durch  folgenden  Ansatz: 

18,5  :  0,6  =  12  :  X  .  X  =  0,389, 

und  ausgedruckt  in  Procenten: 

10  :  0,389  =  100  :  X  .  X  =  3,89. 

2.  Manchmal  zieht  man  es  vor,  der  Lauge  einen  solchen  Gehalt  zu 
geben,  dass  die  zur  Neutralisation  einer  bestimmten  Säuremenge  ver- 
wandten ganzen  oder  halben  Cubikcentimeter  unmittelbar  die  Procente 
an  Säure  angeben.  Fügt  man  z.  B.  zu  1000  CC.  Normal  -  Natronlauge 
20  CC.  Wasser,  so  sättigen  diese  1020  CC.  51  Grm.  (1  Aeq.)  wasserfreie 
Essigsäure,  1000  CC.  sättigen  somit  50  Grm.  —  Fügt  man  daher  zu 
10  Grm.  Essig  (statt  deren  in  der  Regel  auch  10  CC.  genommen  werden 
können,  da  das  specifische  Gewicht  des  Essigs  von  dem  des  Wassers 
kaum  abweicht)  von  der  so  verdünnten  Lauge  bis  zur  Sättigung,  d.  h. 
bis  die  mit  Lackmustinctur  gefärbte  Flüssigkeit  eben  blau  wird,  so  geben 
die  verbrauchten  Cubikcentimeter,  dividirt  durch  2,  direct  den  Procent- 
gehalt des  Essigs  an  wasserfreier  Essigsäure  (Essigsäure- Anhydrid)  an  *). 

3.  Verhindert  es  die  Färbung  einer  Flüssigkeit,  dass  man  den  Ein- 
tritt der  Sättigung  mit  Hülfe  von  Lackmustinctur  deutlich  erkennen  kann, 
BD  bedient  man  sich  des  gerötheten  Lackmuspapieres  oder  des  Curcuma- 
papieres,  um  den  Punkt  genau  zu  treffen,  d.  h.  man  fagt  von  der  Lauge 
so  lange  zu,  bis  ein  eingetauchtes  Streifchen  des  Reagenspapieres  eine 
schwach  alkalische  Reaction  eben  erkennen  lässt.  Da  aber  hierbei  eigent- 
lich etwas  mehr  Lauge  verbraucht  wird,  als  wenn  man  die  mit  Lackmus- 
tinctur gefärbte  Flüssigkeit  bis  zum  Eintreten  der  blauen  Farbe  mit  Lauge 
versetzt  hätte,  so  kann  man  bei  genauen  Bestimmungen  eine  Correction 
anbringen.  Dieselbe  hat  darin  zu  bestehen,  dass  man  zu  einer  gleichen 
Menge  Wasser  sehr  behutsam  soviel  Natronlauge  setzt,  bis  die  Flüssigkeit 
auf  das  betreffende  Reagenspapier  eine  ebenso  starke  Reaction  ausübt, 
als  man  sie  bei  dem  Versuche  hat  eintreten  lassen.  Die  so  verbrauchte 
Menge  Natronlauge  ist  von  der  bei  dem  Versuche  verwandten  abzuziehen. 

Von  diesem  Verfahren  macht  man  bei  Prüfung  gefärbter  Wein- 
steine auf  ihren  Gehalt  an  saurem  weinsteinsaurem  Kali  Gebrauch. 
Wägt  man  Vio  Aeq.,  d.  h.  18,813  Grm.  ab,  so  geben  die  verbrauchten 
Cubikcentimeter  Natronlauge  die  Procente  an  saurem  weinsteinsaurem 
Kali  direct  an;  da  aber  diese  Menge  zu  gross  ist,  so  kann  man  Y4  der- 

*)  Zeitschr.  f.  ana]yt.  Chem.  1.  253. 
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selben,  nämlich  4,703  Grm.,  abwägen  und  die  verbrauchten  Cnbikcenti- 
meter  Natronlange  mit  4  multipliciren.  Bei  der  Weinsteinanalyse  fällt 
ins  Gewicht,  dass  bei  dem  hohen  Aequivalent  des  Weinsteins  schon  eine 
kleine  Differenz  in  der  verbrauchten  Natronlauge  einen  erheblichen  £in- 
fluss  auf  das  Resultat  ausübt.  Braucht  man  z.  B.  zu  4,703  Grm.  bei 
einem  Versuche  21,7,  bei  einem  zweiten  21,6  CG.  Natronlauge,  so  folgt 
aus  jenem  ein  Procentgehalt  von  21,7  X  4  =  86,8,  aus  ^diesem  von 
21,6  X  4  =  86,4. 

Das  Weinsteinpulver  sei  sehr  fein.  Man  erhitzt  unter  Umrühren 
mit  Wasser,  und  fügt  unter  fortgesetztem  Erhitzen  Natronlauge  zu,  bis 
ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  einem  Streifen  Gurcumapapier  eben  einen 
bräunlichen  oder  auf  einem  Streifen  gerötheten  Lackmuspapiers  eben 
einen  blauen  Fleck  gibt.  Beim  zweiten  Versuch  kann  man  fast  die  ganze 
beim  ersten  gebrauchte  Menge  Natronlauge  auf  einmal  zusetzen,  dann 
nach  genügend  langem  Erhitzen  tropfenweise  weitere  bis  zur  Endreaction. 
Nach  meinen  Versuchen  ist  es  nicht  zulässig,  Natronlauge  im  Ueberschuss 
zuzusetzen,  zu  erhitzen,  Normalsäure  zuzusetzen  und  dann  wieder  Natron- 
lauge bis  zum  Ende.  Man  erhält  so,  nach  Abziehen  der  Normalsäure 
von  der  Natronlauge  eine  zu  grosse  Zahl  für  Natronlauge,  also  ein  zu 
hohes  Resultat,  da  die  Farbstoffe  Natronlauge  in  Anspruch  nehmen.  Bei 
genauen  Analysen  darf  die  oben  erwähnte  Correction  nicht  unterlassen 
werden.  Dass  diese  Methode  der  Weinsteinanalyse  nur  dann  zulässig 
ist,  wenn  in  dem  zu  prüfenden  Weinstein  keine  anderen  sauer  reagiren- 
den  Substanzen  als  saures  weinsteinsaures  Kali  vorhanden,  versteht  sich 
leicht  *). 

4.  Die  Titrirung  freier  (dreibasischer)  Phosphorsäure  mit  Nor- 
malalkali gelingt  nicht,  weil  das  alkalisch  reagirende  sogenannte  neu- 
trale Natronsalz  (2NaO,HO,P05)  und  das  sauer  reagirende  saure  Salz 
(NaO, 2HO,P05)  keine  Ausgleichung  auf  einander  ausüben,  weshalb  die 
saure  Reaction  des  einen  Salzes  sich  neben  der  alkalischen  des  anderen 
geltend  macht.  Sättigt  man  Phosphorsäure  mit  Natronlauge,  so  tritt  in 
der  That  bei  einem  gewissen  Zusätze  ein  Zustand  ein ,  in  welchem  die 
Flüssigkeit  rothes  Lackmuspapier  bläut  und  blaues  röthet.  Dieser  Zu- 
stand, welcher  an  manchen  Harnen  schon  lange  beobachtet  worden  ist, 
wurde  von  Bamberger**)  amphoter  genannt.  Auch  die  Milch  zeigt 
eine  solche  (Soxhlet  ***).  Will  man  daher  die  Phosphorsäure  im  freien 
Zustande  acidimetrisch  bestimmen,  oder  feststellen,  wieviel  Basis  der- 
selben bis  zur  Bildung  des  basischen  Salzes  (z.B.  3NaO,P05)  noch  fehlt, 
so  muss  man  die  Bildung  löslicher  phosphorsaurer  Alkalien  verhindern, 
d,  h.  die  Phosphorsäure  aus  der  Flüssigkeit  entfernen  und  zwar  in  einer 


*)  Vergl.  A.  Scheurer-Kestner,   Compt.  rend.  86.  1024,    —    Chem.  Centralbl. 
J878,  S.  423. 

♦♦)  Würzburger  medicin.  Zeit«chr.   1861.   93. 
♦♦♦)  Jottrn.  f.  prakt.  Chemie.   N.  F.  6.  16. 
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VerbiudnDg  von  bekannter  Zusammensetzung.  Maly"")  hat  auf  dieses 
Princip  eine  acidimetrische  Methode  zur  Bestimmung  der  freien  oder  an 
Alkalien  gebundenen  Phosphorsänre  gegründet,  welche  ziemlich  befrie- 
digende Resultate  gibt.  Die  Fällung  der  Phosphorsäure  geschieht  dabei 
als  SBaOfPOs.  Das  Verfahren  ist  folgendes:  Man  misst  die  (nicht  zu 
concentrirte)  Lösung  der  freien  Phosphorsäure,  beziehungsweise  des  neu- 
tralen oder  sauren  Alkaliphosphates,  in  einen  Kolben  ab,  lässt  eine  ab- 
gemessene Menge  ^2  oder  V4  Normal-Natronlauge  zufliessen,  welche  mehr 
als  genügend  ist,  um  alle  Phosphorsäure  in  basisches  Salz  überzuführen, 
färbt  mit  dem  Indicator,  fügt  eine  beliebige  aber  genügende  Menge  Chlor- 
barynm  hinzu,  erhitzt  und  titrirt  nun  mit  Vs  oder  V4  Normalsäure  bis 
eben  sauer.    Die  Flüssigkeit  muss  dabei  heiss  gehalten  werden. 

Der  in  der  Flüssigkeit  schwimmende  phosphorsaure  Baryt  stört  die 
Titrirung  nicht;  als  Indicator  ist  Cor  all  in  (s.  unten  6.  cc)  besonders  zu 
empfehlen.  Ein  Tropfen  einer  massig  concentrirten  Lösung  genügt,  die 
Flüssigkeit  sammt  dem  Niederschlag  stark  rosenroth  zu  färben.  Man 
setzt  Säure  zu  bis  die  Masse  weiss  wie  Milch  erscheint,  kocht  und  ver- 
nichtet dann  die  dabei  wieder  auftretende  Rosafarbe  nochmals  durch  ein 
paar  Tropfen  Säure.  Die  Neutralisation  ist  eingetreten,  wenn  bei  einige 
Minuten  langem  Kochen  die  Mischung  milch  weiss,  höchstens  mit  einem 
Stich  ins  Gelbe,  erscheint.  Man  zieht  nun  die  verbrauchte  Säure  von 
der  zugesetzten  Natronlauge  ab.  Die  übrigbleibenden  Cubikcentimeter 
Natronlauge  repräsentiren  die  Menge  Alkali ,  welche  der  Phosphorsäure 
oder  dem  Phosphate  noch  fehlten  zur  Bildung  von  basischem  Salz 
(SNaO.POs). 

5.  Für  alle  gewöhnlichen  Sättigungsanalysen  reicht  die  nach  Bd.  1, 
S.  132  aus  gutem  Lackmus  bereitete  Lackmustinctur  vollkommen  aus. 
Für  besonders  feine  Untersuchungen  wird  von  verschiedenen  Seiten  eine 
aas  gereinigtem  Lackmus  oder  eine  auf  andere  Art  bereitete  Lackmus- 
tinctur empfohlen.  —  Berthelot  und  A.  de  Fleurieu**)  setzen  zu  con- 
centrirter  wässeriger  Lackmustinctur  reine  verdünnte  Schwefelsäure  bis 
zur  entschieden  sauren  Reaotion,  entfernen  die  Kohlensäure  durch  Auf- 
kochen, fügen  Barytwasser  bis  zur  alkalischen  Reaction  zu,  leiten  ein 
wenig  Kohlensäure  ein,  kochen  nochmals  auf,  filtriren  und  versetzen  das 
Filtrat  mit  Vio  seines  Volums  Alkohol.  —  Wartha***),  welcher  darauf 
aufmerksam  macht,  dass  der  Lackmus  oft  Indigo  enthält,  empßehlt  zur 
Darstellung  des  reinen  Lackmusfarbstoflfes  die  folgende  Methode:  Schüttele 
den  käuflichen  Lackmus  mit  gewöhnlichem  Weingeist  und  entferne  die 
trübe,  blauviolette  Flüssigkeit;  übergiesse  die  so  behandelten  Lackmus- 
würfel mit  destillirtem  Wasser,  lasse  24  bis  48  Stunden  stehen,  giesse 
die  tief  gefärbte  Flüssigkeit  ab,  dampfe  sie  auf  dem  Wasserbade  ein,  über- 


♦)  Zeitachr    f.  analyt.  Chemie  15.  417. 
*♦)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chemie  5.  100. 
***)  Ber.  der  Deutach.  chcra.  Gesellsch.  9.  217,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  15.  322. 
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g^esse  den  Rückstand  wiederholt  mit  absolutem,  etwas  Essigsäure  ent- 
haltendem Alkohol  und  verdampfe  diesen  wieder.  Durch  diese  Behand- 
lung wird  der  Rückstand  entwässert  und  spröde.  Man  zerreibt  ihn ,  ex- 
trahirt  das  braune  Pulver  mit  essigsäurehaltigem,  absolutem  Alkohol,  und 
entfernt  hierdurch  eine  grosse  Menge  eines  scharlachrothen,  durch  Alka- 
lien nicht  blau,  sondern  purpurroth  werdenden  Farbstoffes.  Der  in  ab- 
solutem Alkohol  unlösliche  braunrothe  Farbstoff  wird  in  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  filtrirt,  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  schliess- 
lich durch  wiederholtes  Befeuchten  mit  absolutem  Alkohol  und  Verdampfen 
desselben  alle  Essigsäure  entfernt.  Der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  lie- 
fert die  sehr  empfindliche  Lackmustinctur.  —  Fr.  Mohr*)  erschöpft  den 
Lackmus  mit  heissem  destillirtem  Wasser,  verdampft  die  filtrirte  Lösung, 
übersättigt  sie  mit  Essigsäure  (wobei  sich  Kohlensäure  entwickelt),  ver- 
dampft weiter  bis  zur  Consistenz  eines  dicken  Extractes,  bringt  die  Masse 
in  eine  Flasche  und  übergiesst  sie  mit  einer  grösseren  Menge  90procen- 
tigen  Weingeistes.  Der  blaue  Farbstoff  wird  gefällt,  ein  rother  und  essig- 
saures Kali  lösen  sich.     Man  filtrirt,  wäscht  mit  Weingeist  aus,  löst  den 

zurückbleibenden  Farbstoff  in  warmem  Wasser  und  filtrirt. 

<i 

6.  Statt  der  Lackmustinctur  kann  man  sich  auch  verschiedener 
anderer  Farbstoffe  bedienen,  um  beim  Sättigen  einer  Säure  das  erste 
Vorwalten  des  Alkalis  zu  entdecken.  Im  Grossen  und  Ganzen  gebe  ich 
dem  Lackmusfarbstoff  allen  anderen  Indicatoren  gegenüber  den  Vorzug, 
wenn  ich  auch  gern  zugestehe,  dass  in  einzelnen  Fällen  andere  Indicatoren 
Vortheile  bieten.  Bei  der  Wahl  derselben  kommt  in  Betracht,  dass  das 
Unterscheid ungs vermögen  der  Menschen  für  Farben  verschieden  ist,  und 
manche  Augen  geeigneter  sind  diese ,  andere  jene  Farbenunterschiede  zu 
erkennen.  Weiterhin  ist  die  Beleuchtung  von  Einfluss,  und  Indicatoren, 
welche  bei  Tageslicht  Vorzüge  nicht  bieten,  können  daher  solche  bei  Gas- 
oder Lampenlicht  gewähren.  Rechnet  man  hinzu,  dass  Jeder,  welcher 
einen  neuen  Indicator  gefunden,  an  diesem  sein  besonderes  Vergnügen 
hat  und  dass  auch  die  Gewohnheit  einen  grossen  Einfluss  ausübt,  so  ver- 
steht man,  wie  die  Indicatoren  -  Literatur  allmählich  eine  grosse  Ausdeh- 
nung gewinnen  konnte.  Ich  vermag  natürlich  im  Folgenden  von  den 
vielen  in  Vorschlag  gekommenen  anderweitigen  Indicatoren  nur  die 
wesentlichsten  anzuführen. 

aa.  Cochenilletinctur**).  Dieselbe  ist  von  C.  Luckow***)  zu 
acidimetrischen  und  alkalimetrischen  Zwecken  empfohlen  worden.    Sie  hat 

*)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode  5.  Aufl.  S.  724. 
**)  Die  Bereitung  der  Tinctur  ist  folgende:  Man  digerirt  etwa  3  Grm.  gepulverte 
gute  Cochenille  mit  y^  Liter  einer  Mischung  aus  3  bis  4  Vol.  destillirtem  Wasser  and 
1  Vol.  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  häufigem  Umschütteln  und  filtrirt 
alsdann  die  Flüssigkeit  durch  schwedisches  Filtrirpapier.  Die  Tinctur  hält  sich  in  Ter- 
8chlo58enen  Flaschen  sehr  gut. 

♦*♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  84.  424,  —  Zeitechr.  f.  analyt.  Cham.  1.  386. 
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tief  rubinrothe  Farbe,  welche  bei  allmählicher  VerdüDnung  mit  reinstem 
destillirtem  Wasser  in  Orange,  dann  in  Gelborange  übergeht.  Bei  Gas- 
licht erscheint  letzteres  fast  farblos.  Zusatz  der  geringsten  Menge  freien 
oder  kohlensauren  Alkalis,  sowie  freier  oder  gelöster  kohlensaurer  alka- 
lischer Erden  ertheilt  der  Flüssigkeit  eine  violett- carminrothe  Färbung. 
Die  Cochenilletinctur  bietet  Yortheile,  wenn  auf  eine  oder  die  andere  Art 
bei  dem  Bestimmen  einer  freien  Säure  Kohlensäure  ins  Spiel  kommt,  sei 
es,  dasB  die  Flüssigkeit  an  und  für  sich  solche  enthält,  sei  es,  dass  die 
Natronlauge  allmählich  Kohlensäure  angezogen  hat.  Während  nämlich 
ein  Kohlensäuregehalt  der  Flüssigkeit  bei  Anwendung  von  Lackmustinctur 
die  Entdeckung  der  ersten  Spur  vorwaltenden  Alkalis  erschwert  und 
Austreibung  der  Kohlensäure  durch  Erhitzen  nothwendig  macht,  ist  dies 
bei  Cochenilletinctur,  deren  wirkender  Farbstoff  eine  Säure,  die  Carmin- 
säure,  ist,  nicht  in  gleichem  Maasse  der  Fall.  Ohne  Einfluss  ist  die 
Kohlensäure  jedoch  keineswegs,  denn  versetzt  man  destillirtes  Wasser 
mit  Cochenilletinctur,  so  färbt  der  erste  Tropfen  Normal  -  Natronlauge 
violett,  fügt  man  aber,  zuvor  kohlensaures  Wasser  zu ,  so  ist  dies  durch- 
aus nicht  der  Fall.  Ammonsalze  sind  ohne  nachtheiligen  Einflnss.  Bei 
Anwesenheit  von  essigsauren  Salzen,  von  Eisensalzen  und  Thonerde- 
salzen  ist  die  Cochenilletinctur  nicht  zu  verwenden.  In  alkalischer  Lö- 
sung wird  die  Carminsäure  unter  dem  Einfluss  atmosphärischen  Sauer- 
stoffs zersetzt  und  in  Folge  dessen  eine  durch  Cochenilletinctur  violett 
gefärbte  alkalische  Flüssigkeit  bald  missfarbig,  dann  entfärbt. 

bb.  Blauholz-Extract  oder  Blauholz-Tinctur.  Dieselben  sind 
von  Pohl*)  und  von  Wildenstein**)  empfohlen  worden.  Ersterer  be- 
nutzt käufliches  flüssiges  Blauholzextract  von  ungefähr  1,036  specif.Gew.,  — 
Letzterer  theilt  zur  Dartellung  der  Tinctur  ein  Stück  Blauholz  bester 
Sorte  ohne  Risse  und  Spalten  mitten  durch,  entnimmt  von  den  inneren 
Flächen  mittelst  eines  Hobels  recht  feine  Späne,  kocht  sie  mit  destillirtem 
Wasser  aus  und  vermischt  1  Vol.  der  concentrirten  Abkochung  mit 
1  bis  2  Vol.  Weingeist.  Die  Tinctur  ist  gegen  Lichteinwirkung  geschützt 
aufzubewahren.  Das  im  Handel  vorkommende  gemahlene  Lignum  cani' 
pechianum  ist  zur  Darstellung  der  Tinctur  nicht  zu  gebrauchen,  weil  ihm 
beim  Vermählen  durch  Befeuchten  mit  kalkhaltigem  Brunnenwasser  die 
gewünschte  rothe  Farbe  ertheilt  worden  ist. 

Versetzt  man  neutrale  Flüssigkeiten  mit  Blauholz-Extract  oder  -Tinc- 
tur, so  nehmen  sie  gelbe  Farbe  an,  welche  bei  Zusatz  von  Säuren  so 
bleibt  oder  doch  nur  etwas  lichter  wird.  Sättigt  man  diese  mit  einer 
Lauge,  so  gibt  sich  die  erste  Spur  vorwaltenden  Alkalis  durch  eine  schön 
hochrothe  bis  purpur violette  Färbung  der  Flüssigkeit  zu  erkennen.  Der 
Uebergang  ist  sehr  charakteristisch  und  auch  bei  Lampenlicht  scharf 


*)  Joam.  f.  prakt.  CHiem.  81.  59. 
♦*)  Zcitgchr.  f.  analyt.  Chem.  2.  9. 
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wahrnehmbar.  Pohl  empfiehlt  das  Blauholzextract  namentlich  bei  Be- 
stimmiiDg  der  freien  Säare  in  Wein  (bei  genügender  Verdünnung  auch 
in  Rothwein)  und  Most.  Sind  Oxyde  von'  Schwermetallen  (Eisenoxyd, 
Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Zinnoxyd,  Antimonoxyd  etc.)  wenn  auch  nur  in 
Spuren  zugegen,  so  ist  die  Blauholztinctur  nicht  anwendbar. 

Zu  bemerken  ist  bei  derselben  insbesondere,  dass  sich  der  Farbstoff 
in  alkalischer  Lösung  unter  dem  Einflüsse  des  atmosphärischen  Sauer» 
stoflTs  sehr  rasch  oxydirt. 

cc.  RoBolsäure  (Corallin).  Man  steUt  dieselbe  dar,  indem  man 
1  Gewichtsthl.  krystallisirter  Oxalsäure,  1 V^  Gewichtsthle.  krystallisirten 
farblosen  Phenols  und  2  Gewichtsthle.  englischer  Schwefelsäure  in  einem 
mit  aufsteigendem  Kühler  versehenen  Kolben  im  Oelbade  5  bis  6  Stun- 
den lang  auf  140  bis  150^  C.  erhitzt  und  die  entstandene  dunkle,  zäh- 
flüssige Masse  in'^iel  Wasser  giesst.  Hierbei  scheidet  sich  die  Rosolsäure 
in  Form  einer  harzigen  Masse  ab.  Man  kocht  dieselbe  mit  Wasser,  bis 
der  Geruch  nach  Phenol  verschwunden,  und  wäscht  mit  kaltem  Wasser 
vollkommen  aus.  Das  so  erhaltene  Product  —  obgleich  es  noch  keine 
reine  Rosolsäure  ist  —  eignet  sich  doch  schon  vollkommen  zur  Darstel- 
lung des  Indicators.  Es  wird  in  Weingeist  gelöst  und  die  Lösung  filtrirt. 
Die  tief  rothviolette  Flüssigkeit  färbt  Wasser  röthlichgelb.  Bei  Zusatz 
eines  Tröpfchens  Normalsäure  wird  die  Flüssigkeit  farblos  oider  ganz 
blassgelb,  bei  dem  geiingsten  Ueberschuss  an  Alkali  schön  rothviolett. 
Eine  so  gnefarbte  Flüssigkeit  wird  auch  bei  Zusatz  kohlensauren  Wassers 
blassgelb.  Das  Corallin  eignet  sich  sehr  gut  als  Indicator,  wenn  freie 
Säuren  durch  ätzende  Alkalien  abgestumpft  werden  sollen,  —  Anwesen- 
heit von  Kohlensäure  aber  wirkt  störend.  Die  Gegenwart  neutraler  Am- 
monsalze  ist  ohne  nachtheiligen  Einfluss. 

dd.  Phenolphtalein.  Dieser  von  Baeyer*)  entdeckte  Farbstoff 
ist  von  E.  Luck*"*)  als  Indicator  bei  Sättigungsanalysen  empfohlen  wor- 
den. Man  bereitet  denselben,  indem  man  10  Theile  Phenol,  5  Theile 
Phtalsäureanhydrid  und  4  Theile  concentrirte  Schwefelsäure  mehrere 
Stunden  hindurch  auf  120  bis  130^  C.  erhitzt  und  die  rothe  Masse  mit 
Wasser  auskocht.  Die  so  erhaltene  harzige  Substanz  verwandelt  sich 
durch  Auskochen  mit  Benzol  in  ein  gelblich  weisses  Pulver.  Der  Indi- 
cator wird  bereitet,  indem  man  1  Thl.  Phenolphtalein  in  30  Thln.  Wein- 
geist von  90  Vol. -Procent  löst.  Der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  (80  bis 
100  CC.)  setzt  man  1  bis  höchstens  2  Tröpfchen  der  Lösung  zu.  Ist  die 
Flüssigkeit  sauer,  so  opalisirt  sie  zuerst,  klärt  sich  aber  beim  Umrühren 
vollkommen.  Wasser  oder  eine  verdünnte  Säure  wird  durch  den  Indi- 
cator nicht  gefärbt,  setzt  man  aber  ein  Alkali  zu,  so  nimmt  die  Flüssig- 


*)  Ber.  d.  DeaUch.  ehem.  Ges.  za  Berlin  4.  658.   (1871.) 
♦♦)  Zcitschr.  f.  analyt.  Chem.  16,  332. 
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keit  darch  den  geringsten  Ueberschuss  desselben  intensiv  pnrparrothe 
Farbe  an.  Bei  Zusatz  eines  Tröpfchens  Säure  wird  die  Flüssigkeit  wie- 
der farblos.  Die  durch  Alkali  roth  gewordene  Flüssigkeit  wird  auch 
durch  Kohlensäure  entfärbt.  Die  Anwesenheit  von  Kohlensäure  stört 
daher  die  Reaction;  auch  bei  Anwesenheit  von  Ammonsalzen  ist  der  In- 
dicator  nicht  zu  gebrauchen. 

ee.  Tropäolin.  Unter  diesem  Namen  kommen  verschiedene  von 
Dr.  0.  Witt  (Star  Works  Brentford  bei  London)  entdeckte  und  von  die- 
sem zu  beziehende  Farbstoffe  in  den  Handel.  Zwei  derselben,  die  Num- 
mern 00  und  000,  sind  von  W.  v.  Miller*)  als  Indicatoren  empfohlen 
worden.  Stellt  man  von  00  eine  0,05  Proc.  enthaltende  wässerige  oder 
eine  kalt  gesättigte  alkoholische  Lösung  dar  und  fugt  zu  50  CC.  Wasser 
2  CC.  der  wässerigen  oder  einige  Tropfen  der  alkoholischen  Tropäolin- 
lösung,  so  erhält  man  eine  hellgelbe  Flüssigkeit,  welche  weder  durch 
saure  kohlensaure  Salze  noch  durch  freie  Kohlensäure  eine  Veränderung 
erleidet,  bei  Zusatz  einer  verdünnten  Mineralsäure  (sowie  einiger  orga- 
nischer Säuren,  namentlich  auch  der  Oxalsäure)  aber  gelbroth  und  bei 
grösserem  Sänreüberschuss  roth  wird.  Bei  Zusatz  von  Alkali  geht  dann 
die  rothe  Farbe  wieder  in  Gelb  über.  Miller  empfiehlt  diesen  Indicator 
namentlich  deshalb,  weil  Kohlensäure  auf  den  Farbenwechsel  ohne  £in- 
fluss  ist  und  weil  man  mit  Tropäolinlösung  (am  besten  alkoholischer) 
freie  Säure  neben  Metallsalzen  erkennen  und  bestimmen  kann.  Ammon- 
salze  wirken  bei  Verwendung  des  Tropäolins  00  nicht  störend. 

Ebenso  wie  Tropäolin  00  zur  Erkennung  freier  Säure,  so  kann  Tro- 
päolin 000  zur  Entdeckung  freier  Alkalien  dienen.  Man  setzt  der  zu 
titrirenden  sauren  Lösung  einen  Tropfen  der  kalt  gesättigten  wässerigen 
Lösung  von  000  zu,  wodurch  eine  kaum  merkliche  Gelbfärbung  eintritt, 
welche  bei  Zusatz  von  Lauge,  sobald  das  Alkali  vorwaltet,  roth  wird. 
Der  Uebergang  ist  deutlich  und  scharf.  Ammonsalze  üben  keinen  stören- 
den Einfluss  ans.  Bei  Anwesenheit  von  Kohlensäure  ist  000  nicht  zu 
gebrauchen. 

Der  Umstand,  dass  die  Darstellungsweise  der  beiden  Präparate  Tro- 
päolin 00  und  000  noch  nicht  bekannt  ist,  wird  der  allgemeineren  Ver- 
wendung derselben  hindernd  im  Wege  stehen. 

IV.    Anwendung  des  acidimetrischen  Princips  zur  Bestim- 
mung gebundener  Säuren. 

a.'  Das  acidimetrische  Princip  lässt  sich  häufig  auch  zur  Bestim- 
mung gebundener  Säure  anwenden,  nämlich  dann,  wenn  sich  die  Basis 
durch  Natronlauge  (oder  auch  durch  kohlensaures  Natron)  vollständig 
und  rein  ausfallen  lässt.     Auf  diese  Art  kann  man  z.  B.  die  Essigsäure 


*)  Ber.  der  Deatf^ch.  ehem.  Gesellsch.  11.  460,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  17.  474. 
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in  der  Eisenbeize  oder  im  Grünspan  bestimmen.  Man  fallt  mit  einer 
gemessenen  überschüssigen  Menge  Normal  -  Natronlauge  (oder  einer  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Natron  von  bekanntem  Gehalte),  kocht,  filtrirt, 
wäscht  aus,  concentrirt  das  Filtrat,  setzt  Normalsäure  zu  bis  sauer,  kocht, 
um  die  Kohlensäure  auszutreiben,  welche  die  Natronlauge  beim  Abdam- 
pfen aufgenommen  haben  kann,  und  titrirt  die  mit  Lackmus  gefärbte 
Flüssigkeit  mit  Natronlauge  bis  blau.  Zieht  man  die  verbrauchte  Säure 
von  der  im  Ganzen  verbrauchten  Natronlauge  ab,  so  resultirt  die  Natron- 
lauge, welche  von  der  in  der  geprüften  Substanz  enthaltenen  Säure  (der 
freien  wie  der  gebundenen)  neutralisirt  worden  ist.  Hierbei  ist  natür- 
licherweise nur  dann  ein  brauchbares  Resultat  zu  erwarten,  wenn  beim 
Ausfällen  durch  Natronlauge  kein  basisches  Salz  niedek*gefallen  ist. 

b.  Enthält  ein  Salz  eine  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lö- 
sung fallbare  Base  und  eine  nicht  flüchtige,  auf  Schwefelwasserstoff  nicht 
einwirkende  Säure,  so  leitet  man  (nach  Walcott  Gibbs*)  in  die  sie- 
dende Lößung  Schwefelwasserstoff  bis  zur  vollständigen  Zersetzung,  filtrirt, 
wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  lässt  abkühlen ,  verdünnt  auf  ein  ganzes 
oder  halbes  Liter  und  bestimmt  in  einem  aliquoten  Theil  die  freie  Säure. 
Ist  die  Säure  Salpetersäure  oder  Chlorwasserstoffsäure,  so  setzt  man  wein- 
steinsAures  Natronkali  zu.  Es  wird  hierdurch  der  zersetzenden  Wirkung 
der  Salpetersäure  auf  Schwefelwasserstoff,  wie  der  Verflüchtigung  der 
Säure  vorgebeugt.  Die  Anwesenheit  der  Salze  der  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden  ist  ohne  Einfluss,  Eisenoxyd-  oder  Thonerdesalze  aber  dür- 
fen nicht  zugegen  sein.  Die  Methode  kann  natürlich  nur  dann  genaue 
Resultate  geben,  wenn  die  niederfallenden  Schwefelmetalle  rein,  d.  h.  frei 
von  Antheilen  der  vorhandenen  Säure,  sind. 

c.  Soll  die  Schwefelsäure  im  Alaun  acidimetrisch  bestimmt  werden, 
so  kann  dies  nicht  in  der  Art  geschehen,  dass  man  zu  der  Lösung  ge- 
radezu Normal  -  Natronlauge  setzt  bis  zur  Sättigung;  denn  bei  diesem 
Verfahren  fällt  basisch  schwefelsaure  Thonerde  nieder,  und  die  Menge  der 
verbrauchten  Natronlauge  entspricht  somit  nicht  der  vorhandenen  Schwe- 
felsäure. Fügt  man  aber  nach  E.  Erlenmeyer 's  und  Lewinstein^ 
Vorschlage  vor  dem  Zusätze  der  Natronlauge  Chlorbaryum  im  Ueber- 
Schüsse  zu,  so  wird  dieser  Uebelstand  beseitigt,  denn  aus  der  nun  vor- 
handenen Lösung  von  Ghloraluminium  fällt  Natronlauge  reines  Thonerde- 
hydrat. 

War  das  Thonerdesalz  —  wie  es  bei  reinem  Alaun  der  Fall  —  ein  neu- 
trales, und  ist  freie  Säure  nicht  zugegen,  so  ergibt  sich  aus  dem  gefun- 
denen Säuregehalt  auch  die  Menge  der  Thonerde,  denn  für  3  Aeq.  der 
Säure  ist  1  Aeq.  Thonerde  in  Rechnung  zu  bringen.     Ob  ein  Thonerde- 


*)  Sillixn.  American  Journ.  [II]  44.  207,  —   2^iUchr.  f.  analyt.  Chem.  7.  94. 
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salz  freie  Säure  enthält,  erkennt  man  nach  W.  Stein*)  am  leichtesten 
mit  Ultramarinpapier'''*),  welchee^  sich  bei  Anwesenheit  freier  Säure  ent- 
färbt. Auch  die  zu  gleichem  Zwecke  yon  Erlenmeyer  und  Lewin- 
stein  vorgeschlagene,  frisch  gefällte,  sorgfaltig  ausgewaschene  phosphor- 
saure  Ammonmagnesia,  welche  —  im  Ueberschuss  zugesetzt  —  durch 
neutrale  Thonerdesalze  so  zersetzt  wird,  dass  eine  neutral  reagirende 
Flüssigkeit  entsteht,  liefert  zuverlässige  Resultate.  Am  bequemsten  aber 
führt  Prüfung  mit  alkoholischer  Lösung  von  Tropäolin  00  zum  Ziel 
(Bd.  n,  S.  267). 

d.  In  welcher  Weise  man  in  nicht  wenigen  Fällen  das  acidimetrische 
Princip  in  Verbindung  mit  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  eines 
geringen  Ueberschusses  einer  bestimmten  Säure  verwerthen  kann,  wird 
später  bei  der  Analyse  des  essigsauren  Kalkes  und  Bleizuckers  gezeigt 
werden. 

C.    Ermittelung  durch  Sättigung  der  freien  Säure  mit  einer 
alkalischen  Flüssigkeit  ohne  Anwendung  eines  Farbstoffes 

als  Indicator. 

§.  216. 

Anstatt  freie  Säure  mit  Natronlauge  von  bekanntem  Wirkungswerthe 
zu  titriren  und  den  Punkt  der  Neutralität  durch  Lackmustinctur  zu  er- 
mitteln, kann  man  sich  auch  nach  Kiefer***)  einer  ammoniakalischen 
Kupferoxydlösung  bedienen  und  den  Punkt  der  Neutralität  an  der  Trü- 
bung erkennen,  welche  eintritt,  sobald  alle  freie  Säure  neutralisirt  ist. 
Die  hierzu  erforderliche  Kupferlösung  bereitet  man,  indem  man  zu  einer 
wässerigen  Kupfervitriollösung  so  lange  Ammonflüssigkeit  setzt,  bis  der 
erst  entstandene  Niederschlag  von  basischem  Salze  eben  wieder  gelöst 
ist.  Nachdem  man  den  Wirkungswerth  dieser  Lösung  mittelst  Normal- 
Schwefelsäure  oder  Normal-Salzsäure  (nicht  etwa  Normal-Oxalsäure)  fest- 
gestellt hat,  kann  man  sich  derselben  zur  Ermittelung  aller  stärkeren 
Säuren  (mit  Ausnahme  der  Oxalsäure)  bedienen,  vorausgesetzt,  dass  die 
Flüssigkeiten  klar  sind.  Da  der  die  Endreaction  bedingende  Niederschlag 
von  basischem  Kupfersalz  in  dem  entstehenden  Ammonsalze  nicht  un- 
löslich ist,  also  erst  entstehen  kann,  wenn  dies  damit  gesättigt  ist,  und 


'^)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  5.  289. 
♦*)  Zur  Bereitung  desselben  rührt  Stein  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  450)  Ultra- 
marin Ton  geeigneter  Beschaffenheit  mit  Carragheenschleim  (1  Thl.  Carr.  mit  30  bis 
40  Thln.  Wasser  gekocht)  an  und  trägt  es  mittelst  eines  breiten  Haarpinsels  auf  un- 
geleimtes  Papier  gleichförmig  auf.  Zweckmässig  ist  es,  ein  helleres  und  dunkleres  Pa- 
pier zu  bereiten.  Geeignet  ist  das  Ultramarin  dann,  wenn  das  damit  bereitete  Papier 
durch  Terdünnte  Schwefelsäure  leicht,  durch  eine  Lösung  neutralen  (durch  wiederholtes 
Aosf allen  mit  Weingeist  gereinigten)  Alaans  nicht  entfärbt  wird. 
♦♦♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  93.  386. 
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da  dieser  Zustand  der  Sättigung  abhängig  ist  von  dem  Grade  der  Con- 
centration ,  sowie  davon,  ob  noch  andere  nnd  welche  andere  Salze,  na- 
mentlich ob  Ammonsalze  zugegen  sind  (Care;  Lea*),  so  entbehrt  die 
Methode  wisBenschaftliclier  Schärfe,  bleibt  aber,  da  diese  Einflüsse  keine 
bedeutenden  Unterschiede  bedingen"),  fQr  technische  Untersuchungen, 
für  welche  sie  vorgeschlagen  worden  ist,  vollkommen  branchbor.  Von 
besonderem  Wertbe  ist  die  Kiefer'sche  Methode  in  den  Fallen,  in  wel- 
chen freie  Sünre  neben  einem  neutralen  aber  sauer  reagirenden  Metall- 
salz  ermittelt  werden  soll,  z.  B.  freie  Schwefelsäure  in  Kupfervitriol'  oder 
Zinkvitriol -Mutterlauge  etc.  —  Ea  ist  zweckmässig,  den  Wirkniigswertb 
der  ammoniakalischen  Kupferlösnng  vor  jeder  Versuchsreihe  ueu  fest- 
zustellen. 

D.    Ermittelung  durch  Wägung  der  durch  die  freie  Säure  aus 
doppelt-kohlensaurem  Natron  ausgetriebenen  Kohlensäure. 

§.  217. 

Man  wägt  in   das  Kölbchen  A  {Fig.  94)  eine  beliebige  Portion  der 
zu  prüfenden  Säure,  setzt,  im  Falle  dieselbe  concentrirt  ist,  Wasser  zu,  so 
p-     ^  dass  die  gesammte  Flüssigkeit  '/a  des 

Inhaltes  von  A  einnimmt,    filllt  als- 
dann ein  kleines  Glasröhrchen  mit  dop- 
pelt-kohlensaurem Natron  oder  Eali 
(welches  zwar  Chlomatrium,  schwefel- 
saures Salz  etc. ,   nicht  aber  einfach- 
kohlensaures    Alkali    enthalten    darf, 
nnd  dessen  Quantität  mehr   als  hin- 
länglich sein  mnss,  die  eingewogene 
Säure    zu   sättigen)    unter    massigem 
Eindrücken  fest  an,    hängt  dasselbe 
an  einem  Faden   in  das  Kölbchen  A, 
indem  man  den  Faden  zwischen  den 
Stopfen  und  den  Kolbenhals  einklemmt, 
nnd  bringt  nunmehr  den  Apparat  (welcher  im  Uebrigen  genau  nach  der 
Bd.  I,  S.  444  gegebenen  Beschreibung  vorgerichtet  ist)  auf  der  Wage  ine 
Gleichgewicht.     Man  lässt  alsdann  durch  Lüften  des  Stopfens  das  Röhr- 
eben samuit  dem  Faden  in  das  Kölbchen  A  hinafafaUen   pnd  dreht  den 
Stopfen  in  demselben  Augenblicke  luftdicht  ein.  —  Alsbald  beginnt  eine 
rasche  Kohlensäureentwickelung,  welche  eine  Zeit  lang  gleicbmässig  bleibt, 
dann  langsamer  wird  nnd  endlich  anfbört.    Wenn  dieser  Pnnkt  erreicht 
ist,  alellt  man  das  Kölbchen  A  in  Wasser,  welches  so  beiss  ist,  dass  man 

♦)  Chein.  KeW3  1861.  S.   195. 
•*)  Vergl.  meine  J«rüber   angeitellUn  Versuch*    in    der   Zeilschr.  f.  anslyt.  Chem. 
1.   lOS. 
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eben  noch  den  Finger  kurze  Zeit  hineinbalten  kann  (Temperatur  50^  C. 
bis  55^  C).  Sobald  die  dadurch  neuerdings  veranlasste  Kohlensäure- 
entwickelung  nachgelassen  hat,  öffnet  man  das  Wach sstöpf eben  h  auf  der 
Röhre  a  ein  wenig,  nimmt  das  Eölbchen  aus  dem  Wasserbad  und  saugt 
alsdann  mittelst  eines  Eautscbukschlauches  an  d,  bis  alle  noch  im  Appa- 
rate befindliche  Kohlensäure  durch  Luft  ersetzt  ist.  In  Betreff  der  zweck- 
mässigsten  Art  des  Durchsaugens  vergl.  Bd.  I,  S.  445,  Anmerkung.  — 
Nach  dem  Erkalten  stellt  man  den  Apparat  wiederum  auf  die  Wage  und 
legt  Gewichte  zu  demselben,  bis  das  Gleichgewicht  wieder  hergestellt  ist. 
Die  Summe  derselben  ist  gleich  dem  Quantum  der  entwichenen  Kohlen- 
säure. —  Für  je  1  Aeq.  angewandter  Säure  erhält  man  2  Aeq.  Kohlen- 
säure, z.B.  NaO,HO,2C02  +  H0,N05  =NaO,N05  +200^  +  2H0. 
Die  Resultate  sind  befriedigend  *).  Man  wähle,  wenn  thunlich,  die  Quan- 
tität der  Säure  so,  dass  man  1  bis  2  Grm.  Kohlensäure  erhält.  Die  Me- 
thode verdient  nur  dann  den  Vorzug  vor  dem  in  B.  beschriebenen  Ver- 
fahren, wenn  eine  Flüssigkeit  so  gefärbt  ist,  dass  man  die  Lackmusreaction 
nicht  deutlich  wahrnehmen  kann.  Anstatt  die  Kohlensäure  aus  der  Ge- 
wichtsabnahme des  abgebildeten  Apparates  zu  ermitteln,  kann  man  sie 
natürlich  auch  nach  der  Bd.  I,  S.  449  beschriebenen  Methode  bestimmen. 

E.    Nur  auf  einzelne  Säuren  bezügliche  Methoden. 

Gehaltsbestimmung  des  Eisessigs  aus  der  Erstarrungs- 
temperatur desselben. 

Fr.  Rüdorff  **)  empfiehlt  zur  Prüfung  höchst  concentrirter  Essig- 
säure die  Ermittelung  der  Erstarrungstemperatur  derselben.  Die  nach- 
stehende, aus  seinen  Resultaten  hervorgegangene  Tabelle  belehrt  über 
die  Beziehungen  der  Erstarrungstemperatui*  zum  Gehalt  an  Essigsäure- 
bydrat. 


*)  Vergleiche:  Neue  Verfahrungsweisen  zur  Prüfung  der  Pottasche  und  Soda,  der 
Aschen,  der  Säuren  und  des  Braunsteins  auf  Gehalt  und  Handels werth,  von  Dr.  R.  Fre- 
senius und  Dr.  H.  Will.     Heidelberg  bei  C.  F.  Winter,  1843. 

**)  Bericht  der  Deutsch,  ehem.  Gesellsch.  3.  390,  —  Zeit«chr.  f.  analyt.  Chem. 
10.   106. 
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100  Theile 

Essior- 

Säurehydrat  nind 

100  Theile  Mischung 

Erstarrungs- 

vermischt  mit: 

enthalten : 

temperatur : 

0,0  Wasser 

0,0 

Wasser 

-f-  16,70«  C. 

0,5 

n 

0,497 

T» 

15,65     „ 

1,0 

i> 

0,990 

n 

14,80    „ 

1,5 

n 

1,477 

» 

14,00    „ 

2,0 

n 

1,961 

i> 

13,25     „ 

3,0 

n 

2,912 

n 

11,95     „ 

4,0 

n 

3,846 

n 

10,50    „ 

5,0 

n 

4,761 

n 

9,40     . 

6,0 

« 

5,660 

T» 

8,20     . 

7,0 

n 

6,542 

» 

7,10     „ 

8,0 

« 

7,407 

n 

6,25     „ 

9,0 

n 

8,257 

n 

5,30     „ 

10,0 

n 

9,090 

n 

*,30     „ 

11,0 

n 

9,910 

n 

3,60    „ 

12,0 

n 

10,774 

n 

2,70     „ 

16,0 

n 

13,043 

V 

-   0,20    „ 

18,0 

n 

15,324 

n 

2,60    „ 

21,0 

n 

17,355 

n 

5,10     „ 

24,0 

i> 

19,354 

n 

7,40     „ 

Bei  der  Bestimmung  der  ErstarruDgstemperatur  ist  dafür  zu  sorgen, 
dass  sich  nur  wenig  Essigsäarehydrat  ausscheidet.  Dies  geschieht  am 
sichersten  dadurch,  dass  man  die  Flüssigkeit  etwa  1^  unter  die  annähernd 
bestimmte  Erstarrungstemperatur  abkühlt  und  durch  Einwerfen  eines 
Körnebens  festen  Essigsäurehydrates  und  Umrühren  mit  einem  empfind- 
lichen Thermometer  die  Ausscheidung  des  Essigsäurehydrates  bewirkt. 
Die  Temperatur  steigt  hierbei  bis  zum  Erstarrungspunkte  der  Mischung. 
Kleine  Mengen  festen  Essigsäurehydrates  verschafit  man  sich  leicht,  indem 
man  eine  geringe  Menge  Eisessig  in  ein  Proberöhrchen  bringt  und  mit 
demselben  eine  Mischung  von  kaltem  Wasser  mit  Salmiak,  salpeter- 
saurem Ammon  oder  Rhodankalium  umrührt. 

2.    Bestimmung  des  Gehaltes  einer  Substanz  an  freiem 
und  kohlensaurem  Alkali  (Alkalimetrie). 

A.     Ermittelung    des  Kalis,    Natrons,    des  kohlensauren  Kalis 

und  kohlensauren  Natrons,  sowie  des  Ammoniaks  aus  dem 

specifischen  Gewichte  ihrer  Lösungen. 


§.  218. 

Hat  man  reine  oder  fast  reine  Lösungen  von  Kali-  oder  Natron* 
bydrat,  von  kohlensaurem  Kali  oder  kohlensaurem  Natron,  oder  von 
Ammoniak  in  Wasser,  so  lässt  sich  deren  Gehalt  aus  dem  specifischen 
Gewichte  ersehen. 
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Aber  den  Gehalt  der  Kalilauge  an  Kali  and  an  Kalihydrat  bei  verschie- 
denem specif.  Gewicht,  nach  Schiff  and  Tünnermann,   berechnet 

von  Gerlach*). 


GebaHin 

Kali. 

Kalihydrat, 

Gehalt  in 

Kali. 

Kalihydrat, 

100  Gew.- 

Bpecif.  Gew. 

KO,HO. 

100  Gew.- 

Specif.  Gew. 

KO.HO. 

Theilen  d. 

bei  I5OO. 

Specif.  Gew. 

Theilen  d. 

bei  15®  0. 

Specif.  Gew. 

Ij68ung 

bei  150  C. 

Lösung 

bei  15»  C. 

1 

1,010 

1,009 

36 

1,466 

1,861 

2 

1,020 

1,017 

87 

1,460 

1,874 

8 

1,080 

1,025 

38 

1,475 

1,887 

4 

1,089 

1,083 

39 

1,490 

1,400 

5 

1,048 

1,041 

40 

1,504 

1,411 

6 

1,068 

1,049 

41 

1,522 

1,426 

7 

1,068 

1,058 

42 

1,539 

1,438 

8 

1,078 

1,066 

43 

1,564 

1,450 

9 

1,089 

1,074 

44 

1,570 

1,462 

10 

1,099 

1,083 

45 

1,684 

1,476 

11 

1,110 

1,092 

46 

1,600 

1,488 

12 

1,121 

1,110 

47 

1,616 

1,499 

13 

1,182 

1,111 

48 

1,630 

1,511 

14 

1,148 

1,119 

49 

1,646 

1,527 

16 

1,154 

1,128 

50 

1,660 

1,639 

16 

1,166 

1,137 

51 

1,676 

1,662 

17 

1,178 

1,146 

52 

1,690 

1,565 

18 

1,190 

1,156 

58 

1,706 

1,578 

19 

1,202 

1,166 

64 

1,720 

1,590 

20. 

1,216 

1,177 

66 

1,733 

1,604 

21 

1,280 

1,188 

66 

1,746 

1,618 

22 

1,242 

1,198 

57 

1,762 

1,630 

23 

1,266 

1,209 

58 

1,780 

1,641 

24 

1,270 

1,220 

59 

1,796 

1,665 

25 

1,286 

1,230 

60 

1,810 

1,667 

26 

1,800 

1,241 

61 

1,682 

27 

1,812 

1,262 

62 

1,696 

28 

1,826 

1,264 

63 

1,705 

29 

1,840 

1,278 

64 

1,718 

80 

1,855 

1,288 

66 

1,729 

81 

1,870 

1,800 

66 

1,740 

82 

1,886 

1,311 

67 

1,751 

88 

1,408 

1,324 

68 

1,768 

84 

1,418 

1,886 

69 

1,780 

86 

1,481 

1,349 

70 

1,790 

•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  279. 
Freienina,  quantitotive  Analyte.  II. 
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[§.  218. 


über  den  Oehalt  der  Natronlauge  an  Natron  und  an  Natronhydrat  bei 
yerscbiedenem  epeoif.  Gewicht,  nach  Schiff,  berechnet  von  Gerlach*). 


Gehalt  in 

Natron. 

Natronhydrat^ 

Gehalt  in 

Natron. 

Natronhydrat, 

100  Gew.- 

4k^  W  WA  ^^ JIAa 

Specif.  Gew. 

NaO,HO. 

100  Gew.- 

Specif.  Gew. 

NaO,HO. 

Theilend. 

bei  150  0. 

Bpecif.  Gew. 

Theilen  d. 

bei  15<^0. 

Specif.  Gew. 

Lösung 

beil5öO. 

Lösung 

bei  15OC. 

1 

1,016 

1,012 

36 

1,500 

1,896 

2 

1,020 

1,028 

87 

1,515 

1,406 

8 

1,048 

1,036 

88 

1,580 

1,415 

4 

1,068 

1,046 

89 

1,548 

1,426 

5 

1,074 

1,069 

40 

1,568 

1,437 

6 

1,089 

1,070 

41 

1,570 

1,447 

7 

1,104 

1,081 

42 

1,588 

1,466 

8 

1,119 

1,092 

48 

1,697 

1,468 

9 

1,132 

1,108 

44 

1,610 

1,478 

10 

1,146 

1,116 

45 

1,623 

1,488 

11 

1,160 

1,126 

46 

1,687 

1,499 

12 

1,176 

1,187 

47 

1,650 

1,508 

18 

1,190 

1,148 

48 

1,663 

1,519 

U 

1,203 

1,169 

49 

1,678 

1,629 

15 

1,219 

1.170 

50 

1,690 

1,540 

16 

1,238 

1,181 

51 

1,705 

1,560 

17 

1,245 

1,192 

52 

1,719 

1,660 

18 

1,258 

1,202 

53 

1,781 

1,670 

19 

1,270 

1,218 

54 

1,745 

1,580 

20 

1,286 

1,226 

56 

1,760 

1,691 

21 

1,800 

1,286 

66 

1,770 

1,601 

22 

1,816 

1,247 

57 

1,785 

1,611 

28 

1,829 

14258 

68 

1,800 

1,622 

24 

1,841 

1,269 

69 

1,815 

1,688 

26 

1,856 

1,279 

60 

1,880 

1,648 

26 

1,869 

1,290 

61 

ß 

1,654 

27 

1,881 

1,300 

62 

1,664 

28 

1,895 

1,810 

68 

1,674 

29 

1,410 

1,821 

64 

1,684 

80 

1,422 

1,882 

65 

1,696 

81 

1,488 

1,848 

66 

1,706 

82 

1,450 

1,861 

67 

1,715 

88 

1,462 

1,868 

68 

1,726 

84 

1,475 

1,874 

69 

1,787 

86 

1,488 

1,884 

70 

1,748 

*)  ZeiUctns  f.  analyt.  Chem.  8.  279. 
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IIL  Tabelle 

über  den  Gehalt  der  w&sserigen  Lösungen  Ton  kohlensaurem  Kali  und 
kohlensaurem  Natron  an  den  wasserfreien  Salzen  bei  yerschiedenem 

specif.  Gewicht,  yon  Ger  lach*). 


Gehalt  in 

100  Gew,- 

Theilen  d. 

Lösung 

Kohlensaures 

Kali. 

Specif.  Gew. 

bei  15«  C. 

Kohlensaures 

Natron. 

Specif.  Gew. 

bei  15»  0. 

Gehalt  in 

100  Gew.- 

Theilen  d. 

Lösung 

Kohlens.  Kali. 

Specif.  Gew. 

beilö^O. 

Kohlensaures 
Natron. 

Speoif.  Gew. 
bei  15OC. 

1 

1,00914 

1,01050 

27 

1,26787 

2 

1,01829 

1,02101 

28 

U7893 

8 

4 

1,02748 
1,03668 

1,03151 
1,04201 

29 
80 

1,28999 
1,30105 

6 
6 

1,04572 
1,06513 

1,05256 
1,06309 

31 
82 

1,31261 
1,32417 

7 

1,06454 

1,07369 

33 

1,33573 

8 

1,07396 

1,08430 

84 

1,34729 

9 
10 

1,08387 
1,09278 

1,09500 
1,10571 

35 
36 

1,35885 
1,37082 

11 

1,10258 

1,11655 

37 

1,38279 

12 
13 

1,11233 
1,12219 

1,12740 
1,13845 

38 
39 

1,39476 
1,40673 

14 

1,13199 

1,14950 

40 

1,41870 

16 
16 

1,14179 
1,15200 

41 
42 

1,43104 
1,44388 

17 

1,16222 

43 

1,44573 

18 

1,17243 

44 

1,46807 

19 

1,18265 

45 

1,48041 

20 
21 
22 

1,19286 
1,20344 
1,21402 

46 
47 
48 

1,49314 
1,50588 
1,51861 

28 
24 

1,22459 
1,23517 

49 
50 

1,53135 
1,64408 

25 
26 

1,24575 
1,25681 

51 
52 

1,55728 
1,57048       1 

*)  Zeitflcbr.  f.  analyt.  Chem.  8.  279. 
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IVa.    Tabelle 

ftber  den  Gehalt  der  AmmoniakflOBsigkeit  an  Ammoniak  (N  Hj)  bei  ver- 
schiedenem  apecif.  Gewicht,  von  GariuB,  berechnet  von  Gerlaoh'^). 


s 

S 

S 

s 

d  S  € 
"•*  V  -S 

Ammoniak. 

Ammoniak. 

^9  öc 

Ammoniak. 

"'S  2 

*f  V  J? 

Ammoniak. 

Bpecif.  Gew. 

li^S 

Specif.  Gew. 

2  feS 

Specif.  Gew. 

'S    s 
8" 

Specif.  Gew. 

Gel 

00  Ge 
der 

bei  16«  C. 

o 

bei  16»  C. 

bei  16«  C. 

bei  16«  C. 

iH 

fH 

fH 

1 

0,9959 

10 

0,9593 

19 

0,9283 

28 

0,9026 

2 

0,9915 

11 

0,9556 

20 

0,9251 

29 

0,9001 

8 

0,9873 

12 

0,9520 

21 

0,9221 

30 

0,8976 

4 

0,9831 

13 

0,9484 

22 

0,9191 

31 

0,8963 

5 

0,9790 

14 

0,9449 

23 

0,9162 

82 

0,8929 

6 

0,9749 

15 

0,9414 

24 

0,9133 

33 

0,8907 

7 

0,9709 

16 

0,9380 

25 

0,9106 

84 

0,8d85 

.     8 

0,9670 

17 

0,9347 

26 

0,9078 

35 

0,8864 

9 

0,9631 

18 

0,9314 

27 

0,9052 

36 

0,8844 

IVb.    Tabelle 

über  den  Gehalt  der  Ammoniakflüssigkeit  an  Ammoniak  (NH3)  bei  ver- 
schiedenem specif.  Gewicht,  von  J.  Otto  (Temp.  16«  C),  znr  genaueren 
Beortheilnng  schwächerer  Ammoniakflüssigkeiten. 


Specififlches 

Procente 

Specifiaches 

Procente 

Specifiscbes 

Procente 

Gewicht 

Ammoniak 

Gewicht 

Ammoniak 

Gewicht 

Ammoniak 

0,9517 

12,000 

0,9607 

9,626 

0,9697 

7,260 

0,9521 

11,875 

0,%12 

9,500 

0,9702 

7,125 

0,9526 

11,750 

0,9616 

9,375 

0,9707 

7,000 

0,9531 

11,626 

0,9621 

9.250 

0,9711 

6,875 

0,9536 

11,500 

0,9626 

9,126 

0,9716 

6,750 

0,9540 

11,875 

0,9631 

9,000 

0,9721 

6,626 

0,9545 

11,250 

0,9636 

8,876 

0,9726 

6.500 

0,9550 

11,125 

0,9641 

8,750 

0,9730 

6375 

0,9555 

11,000 

0,9645 

8,625 

0,9735 

6.250 

0,9556 

10,950 

0,9650 

8,500 

0.9740 

6.125 

0,9559 

10,875 

0,9664 

8,376 

0,9745 

6.000 

0,9564 

10,750 

0,9659 

8,250 

0,9749 

5,875 

0,9569 

10,625 

0,9664 

8,125 

0,9754 

5,760 

0,9574 

10,600 

0,9669 

8,000 

0,9769 

6.625 

0,9578 

10,375 

0,9673 

7,876 

0,9764 

6.500 

0,9583 

10,250 

0,9678 

7,750 

0,9768 

6,375 

0,9588 

10,125 

0,9683 

7,626 

0.9773 

5.250 

0,9598 

10,000 

0,9688 

7,500 

0,9778 

5.126 

0,9597 

9,875 

0,9692 

7,375 

0,9783 

6,000 

0,9602 

9,750 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  279. 
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B.    Methoden  zar  Bestimmung  des  Gehaltes  einer  Substanz  an 
freiem  und  kohlensaurem  Alkali  zusammen. 

I.    Maassanalytische  Methoden  (Sättigungsmethoden). 

a.  Verfahren  nach  Descroizilles  und  6ay-L«Bsao,  etwas 
modificirt. 

§.  219. 

Das  Princip  dieses  namentlich  in  den  Fabriken  eingeführten  Ver- 
fahrens ist  dasselbe,  welches  der  in  §.215  angegebenen  Methode  der  Aci- 
dimetrie  zu  Grunde  liegt,  nur  umgekehrt,  d.  h.  kennt  man  die  Menge 
einer  Säure  von  bekanntem  Gehalte,  welche  erforderlich  ist,  um  eine  un- 
bekannte Menge  kaustisches  oder  kohlensaures  Kali  oder  Natron  zu  sät- 
tigen,  so  lässt  sich  daraus  mit  Leichtigkeit  die  Menge  der  Alkalien  be- 
rechnen. 

Zur  Ausführung  bedarf  man  nur  einer  titrirten  Flüssigkeit,  der 
Probeschwefelsaure. 

Man  bereitet  dieselbe  gegenwärtig  fast  allgemein  you  der  Starke, 
dass  50  CG.  5  Grm.  reines  wasserfreies  kohlensaures  Natron  sättigen. 

tn  Betreff  der  Bereitung  und  Anwendung  der  Probeschwefelsäure 
ist  Folgendes  zu  bemerken: 

a.  Man  vermischt  60*Grm.  (annähernd  gewogen)  concentrirte  eng- 
lische Schwefelsäure  mit  500  CO.,  oder  120  Grm.  mit  1000  GG.  Wasser 
und  lässt  erkalten. 

b.  Man  wägt  5  Grm.  wasserfreies  reines  kohlensaures  Natron  genau 
ab,  bringt  es  in  einen  Kolben,  löst  es  in  etwa  200  CG.  Wasser  und 
färbt  die  Lösung  mit  einer  gemessenen  Menge  (etwa  1  CG.)  violetter 
(siehe  Bd.  II,  S.  252.  8,)  Lackmustinctur *)  deutlich,  aber  nicht  zu 
stark  blau. 

NB.  Diese  Vorschrift  gilt  nur  fQr  diejenigen,  welche  .nicht  auf 
feinen  chemischen  Wagen  wägen.  Beim  Gebrauche  solcher,  also 
im  Allgemeinen  in  den  chemischen  Laboratorien,  ist  es  weit  besser, 
eine  zwischen  4,5  und  5  Grm.  betragende  Menge  kohlensaureb 
Natrons  im  Platintiegel  gelinde  auszuglühen,  unter  dem  fixsiccator 
erkalten  zu  lassen  und  dann  den  Tiegel  genau  zu  wägen.  Man 
schüttet  jetzt  den  Inhalt  des  Tiegels  in  den  Kolben,  wägt  den 
Tiegel  zurück  und  erfahrt  so  aufs  Genaueste  die  Menge  des  in  den 
Kolben  gekommenen  kohlensauren  Natrons.  Biese  Methode  wird 
von  dem  an  die  feine  Wage  gewöhnten  Chemiker  leichter  und 
schneller  ausgeführt  als  die  andere,  und  gibt  weit  zuverlässigere 


*)  In  Betreff  anderer  Indicatoren  vergl.  Bd.  II,  §.  264. 


278  Specialer  Theil.  [§.  219. 

Resnltate,  da  das  Abwägen  im  yerachlossenen  Tiegel  geschieht. 
Sollen  mehrere  Portionen  hinter  einander  abgewogen  werden,  so 
bringt  man  das* ausgeglühte  Salz  noch  heiss  in  eine  zu  yerschlies- 
sende  Proberöhre,  wägt,  schüttet  einen  entsprechenden  Theil  aus, 
wägt  wieder  a.  s.  w.  —  In  derselben  Art,  wie  das  reine  kohlen- 
saure Natron  wird  später  auch  die  zu  prüfende  Pottasche  oder  Soda 
abgewogen. 

0.  Man  föllt  eine  Bürette  (am  bequemsten  eine  50  GG.  fassende) 
bis  ao  den  Nullpunkt  mit  der  erkalteten  verdünnten  Säure  und  lässt  von 
derselben  zu  der  Ldsung  des  kohlensauren  Natrons  tröpfeln  bis  zur  Sät- 
iigung  (siehe  unten).  —  Diesen  Versuch  macht  man  zweckmässig  doppelt. 
—  Hat  man  nicht  genau  6  Grm.  kohlensaures  Natron  abgewogen,  so  be- 
rechnet man  aus  dem  gefundenen  Resultate,  wieviel  Säure  man  zu  5  Grm. 
gebraucht  haben  würde. 

d.  Man  verdünnt  den  Säurevorrath  in  der  Art,  dass  genau  50  GG. 
5  Grm.  kohlensaures  Natron  sättigen.  Hätte  man  bei  den  Versuchen  zu 
5  Grm.  45  GG.  Säure  gebraucht,  so  kommen  somit  zu  je  45  Raumtheilen 
noch  5  Raumtheile  Wasser.  Das  Verdünnen  geschieht  am  besten  nach 
der  Bd.  II,  S.  254  angegebenen  Weise.  Ich  empfehle  dringend,  die 
fertige  verdünnte  Säure  nochmals  in  der  zuvor  beschriebenen  Weise  zu 
prüfen. 

e.  Die  so  erhaltene  Probesänre  wird  in  gut  verschlossenen  Gefassen 
aufbewahrt  und  vor  jeder  neuen  Versuchsreihe  nmgeschüttelt  (Bd.  II, 
S.  255).  Sie  kann  zur  Prüfung  der  Soda,  Pottasche  und  der  Aetxalkalien 
dienen,  und  gibt  in  der  Zahl  der  verbrauchten  halben  Gubikcentimeter 
den  Gehalt  jener  an  ätzendem  oder  kohlensaurem  Alkali  unmittelbar  in 
Procenten  an,  wenn  mau  von  denselben  eine  5  Grm.  kohlensaurem  Natron 
äquivalente  Menge  abwägt. 

Diese  Quantitäten  ersieht  man  aus  folgender  Zusammenstellung: 
50  GG.  Probesäure  sättigen  5,000  Gr.  kohlensaures  Natron, 
50    „  „  „         2,926    „    Natron, 

50    „  „  „        6,517    ,,    kohlensaures  Kali, 

50    „  „  „        4,443    „    Kali. 

Nimmt  man  demnach  von  einem  mit  neutral  reagirenden  Kalisalzen 
gemengten  kohlensauren  Kali  6,517  Grm.,  so  geben  die  verbrauchten 
halben  Gubikcentimeter  unmittelbar  den  Gehalt  an  die  Säure  sättigendem 
Alkali  an,  ausgedrückt  in  kohlensaurem  Kali,  nimmt  man  4,443  Grm., 
ausgedrückt  in  wasserfreiem  Aetzkali  etc. 

Hat  man  an  kohlensauren  oder  ätzenden  Alkalien  arme  Substanzen 
zu  prüfen,  so  nimmt  man  ein  Multiplum  obiger  Zahl,  z.  B.  das  Zweifache, 
Dreifache,  Zehnfache,  und  dividirt  die  Zahl  der  verbrauchten  halben  Gubik- 
centimeter alsdann  durch  die  entsprechenden  Zahlen. 

f.  Was  die  Bestimmung  des  Sättigungspunktes  anbelangt,  ao 
trifft  man  denselben  bei  kaustischen  Alkalien  leicht,  bei  kohlensauren 
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macht  die  frei  werdende  und  die  Flüssigkeit  weinroth  fUrbende  Koblen- 
sfture  einige  Schwierigkeit.  Dieselbe  lasst  eich  auf  zwei  Arten  über- 
winden. 

a.  Nachdem  man  von  der  Probesäure  soviel  za  der  kalten  oder 
auch  vorher  schon  erhitzten,  in  einem  Kolben  befindlichen  Lösung  von 
kohlensaurem  Alkali  gesetzt  hat,  dass  die  Farbe  weinroth  geworden  ist, 
erhitzt  man,  unter  häufigem  Umschwenken,  zum  wallenden  Kochen,  wo- 
durch die  Farbe  in  dem  Maasse  wieder  blauer  wird,  als  die  Kohlensäure 
entweicht.  Man  tröpfelt  nun  zu  der  fast  kochenden  Flüssigkeit  weitere 
Probesaure  hinzu,  stellt  zuweilen  nochmals  auf  die. Lampe  und  trifift  so 
den  Punkt  der  vollendeten  Sättigung,  oder  richtiger  der  eben  beginnen- 
den Uebersättigung,  welcher  sich  durch  eine  ins  Gelbliche  ziehende  rothe 
Farbe  der  Flüssigkeit  zu  erkennen  gibt,  sehr  leicht  und  ganz  genau. 

ß.  Auch  ohne  Erwärmen  läset  sich  der  Punkt  treffen,  jedoch  nicht 
ganz  mit  derselben  Genauigkeit  Es  ist  hierbei  nothwendig,  dass  der 
Kolben  nicht  zu  klein  sei.  Man  schwenkt  nach  jedesmaligem  Eintröpfeln 
geschickt  und  tüchtig  um  und  föhrt  mit  dem  Zusätze  der  Probesäure 
getrost  fort,  so  lange  das  Ilotü  der  Flüssigkeit  noch  ins  Violette  spielt. 
Nähert  man  sich  endlich  dem  Sättigungspunkte,  so  setzt  man  die  Säure 
sweitropfenweise  zu,  macht  nach  jedem  Zusätze  mit  einem  eingetauchten 
Olasstab  einen,  besser  nach  einander  zwei  Flecken  auf  schön  blaues 
Lackmnspapier,  liest  ab  und  schreibt  die  Zahl  zwischen  die  Flecken.  So 
ffüirt  man  fort,  bis  die  Flecken  ganz  entschieden  roth  werden.  Nun  lässt 
man  das  Lackmuspapier  trocken  werden  und  betrachtet  die  niedrigste 
Zahl  als  die  richtige,  deren  Flecken  eben  noch  roth  geblieben  sind. 

Als  Regel  hat  man  zu  beachten,  dass  die  Probesäure  nach 
derselben  Methode  geprüft  sein  muss,  nach  der  die  Ausfüh- 
rung erfolgen  soll.  Aus  diesem  Grunde  kann  man  eine  nach  §.  215 
bereitete  Normal-Schwefelsäure,  Normal-Salzsäure  oder  Normal-Oxalsäure 
zum  unmittelbaren  und  directen  Titriren  der  Alkalien  nicht  an- 
wenden. 

b.    Verfahren*  nach  Fr.  Mohr. 

§.  220. 

Anstatt  die  Alkalien  mit  einer  Süpre  von  bekanntem  Wii'kungs- 
werthe  direct  zu  titriren,  kann  man  sie  auch,  wie  dies  Fr.  Mohr*)  zuerst 
vorgeschlagen  hat,  in  der  Art  bestimmen,  dass  man  sie  anfangs  mit 
ütrirter  Säure  übersättigt,  die  Kohlensäure  durch  Kochen  austreibt  und 
schliesslich  den  Ueberschuss  der  zugesetzten  Säure  mit  Natronlauge  zu- 
rücktitrirt. 


*)  Annal.  cU  Chem.  u.  Pharm.  86.  129. 
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Dieses  Verfahren  liefert  sehr  gute  Resultate  und  eignet  sich  daher 
namentlich  auch  für  wissenschaftliche  Bestimmungen.  Es  erfordert  die 
in  §.  215  genannten  Flüssigkeiten,  d.  h.  eine  Normals&ure  und  Normal- 
Natronlauge.  Jede  dieser  Flüssigkeiten  befindet  sich  in  einör  besonderen 
Quetschbahnbürette. 

Das  kohlensaure  Alkali  oder  Alkalihydrat  wird  in  Wasser  gelöst 
und  die  Losung  mit  einer  gemessenen  Menge  Laokmustinctur  *)  schwach, 
blau  gefärbt.  Man  lässt  jetzt  zunächst  soviel  Normalsäure  zufliessen, 
dass  die  Farbe  violett  wird,  kocht,  lässt  weitere  Säure  zu,  bis  die  Farbe 
entschieden  gelbroth  ist  und  dann  noch  weitere,  bis  zu  dem  nächsten 
Cubikcenti meterstrich.  —  Das  Alkali  ist  jetzt  entschieden  übersättigt; 
durch  Kochen,  Schütteln,  Hineinblasen  und  zuletzt  Aussaugen  der  Luft 
im  Kolben  wird  die  letzte  Spur  Kohlensäure  entfernt. 

Man  lässt  jetzt  von  der  titrirten  Natronlauge  tropfenweise  zufliessen, 
bis  die  Farbe  eben  hellblau  geworden.  Dieser  Punkt  wird  leicht  ge- 
troffen, wenn  die  Flüssigkeit  frei  von  Kohlensäure  und  dabei  durch  Lack- 
mus nur  schwach  gefärbt  ist,  während  man  im  entgegengesetzten  Falle 
den  Endpunkt  nicht  genau  erreichen  kann ,  da  die  eben  blau  gewordene 
Flüssigkeit  längere  Zeit  hindurch  immer  wieder  violett  wird. 

War  die  Natronlauge  der  Normalsäure  gleich werthig,  so  zieht  man 
die  verbrauchten  Cubikoentimeter  Natronlauge  einfach  ab  von  den  ver- 
wendeten Cubikcenti  metem  Normalsäure.  Der  Rest  der  letzteren  ist  durch 
das  vorhandene  Alkali  neutralisirt  worden.  War  dagegen  die  Natron- 
lauge der  Normalsäure  nicht  gleich  werthig,  so  berechnet  man  aus  dem 
bekannten  Yerhältnisse  beider,  eine  wie  gprosse  Menge  Säure  im  Ueber- 
schuss  zugefügt  und  schliesslich  durch  die  zugesetzte  Natronlauge  neu* 
tralfsirt  worden  ist. 

Hatte  man  von  den  zu  prüfenden  Alkalien  Vio  Aequivalente  (H  =  1) 
in  Grammen  abgewogen,  also  von  mit  neutralen  Alkalisalzen  vermischtem 
kohlensaurem  Natron  5,304,  von  in  ähnlicher  Art  verunreinigtem  kohlen- 
saurem Kali  6,913,  so  sind  die  verbrauchten  Cubikoentimeter  Normalsäure 
der  unmittelbare  Ausdruck  für  den  Procentgehalt  jener  an  kohlensaurem 
Natron  oder  kohlensaurem  Kali,  denn  100  CC.  der  Normalsäure,  enthal- 
tend Vio  Aeq.  Säure,  würden  gerade  hinreichen  Vio  Aeq.  reines  (lOOpro- 
centiges)  kohlensaures  Natron  oder  kohlensaures  Kali  zu  neutralisiren. 
Hatte  man  beliebige  andere  Mengen  ron  den  Alkalien  abgewogen,  so 
ftLhrt  eine  kleine  Rechnung  zum  Ziele. 

Um  die  hierbei  vorkommenden  einlachen  Rechnungen  für  alle  Fälle 
klar  zu  machen,  wähle  ich  den  complicirtesten  und  setze  voraus,  dass 
die  Natronlauge  der  Normalsäure  nicht  gleichwerthig  sei,  sondern  dass 
1,1  CC.  Natronlauge  1  CC.  Normalsäure  neutralisiren,  sowie  dass  nicht 
Yio  Aeq.,  sondern  2,12  Orm.  unreines  kohlensaures  Kali  abgewogen 
worden  sind. 


*)  In  Betreff  anderer  Indicatoren  vergl.  Bd.  II,  S.  264. 
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Es  wurden  zngefilgt  26  CG.  Normalsäore ,  znrücktitrirt  2,1  CG.  Na- 
tronlange.   Der  Ansatz: 

1,1  :  1  ==  2,1  ;  X  .  X  =  1,91 

belehrt  nns,  dass  1,91  GG.  Sänre  im  Uebei^schuss  vorhanden  waren. 
26  —  1,91  =  24,09  GG.  sind  somit  durch  das  kohlensaure  Kali  in  An- 
spruch genommen  worden.    Der  Ansatz: 

2,12  :  24,09  =  6,913  (Vio  Aeq.  KO,GOs)  zu  x  .  x  =  78,55 

besagt  endlich,  dass  das  unreine  kohlensaure  Kali  78,55  Proc.  kohlen- 
saures Kali  enthält. 

IL    Gewichtsanalytische  Methode  nach  Fresenius  und  Will*). 

§.  221. 

Dieses  Verfahren  beruht  darauf,  dass  man  die  Quantität  des  kohlen- 
sauren Alkalis  aus  dem  Kohlensäurequantum  bestimmt,  welches  sie  ent- 
halten. —  Bedingung  bei  demselben  ist  demnach,  dass  das  zu  bestim- 
mende Alkali  als  neutrales  kohlensaures  Salz  yorhanden  und  dass  kein 
anderweitiges  kohlensaures  Salz  zugegen  ist.  Sind  diese  Bedingungen 
nicht  von  vornherein  gegeben,  so  müssen  sie  auf  geeignete  Weise  herbei- 
geflLhrt  werden. 

Enthält  die  zu  prüfende  Subiätanz  doppeltkohlensaures  Alkali  (liefert 
sie  beim  Glühen  Kohlen  säure),  so  muss  dieselbe  geglüht  werden,  bevor 
man  ihren  Kohlensäuregehalt  bestimmt,  —  enthält  sie  dagegen  Aetzalkali 
(liefert  sie  nach  Zusatz  überschüssigen  Ghlorbaryums  ein  alkalisch  rea- 
girendes  Filtrat),  so  erhitzt  man  die  abgewogene  Menge  unter  Zusatz 
von  etwa  eben  so  viel  Quarzsand,  etwa  Vs  gepulverten  kohlensauren  Am- 
nions und  so  viel  Wasser  als  die  Masse  einsaugen  kann,  bis  alles  Wasser 
ausgetrieben  ist  und  unterwirft  dann  den  so  erhaltenen  Rückstand  der 
Kohlensäurebestimmung. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  geschieht  genau  nach  der  Bd.  I, 
S.  444  beschriebenen  Weise,  sie  kann  aber  auch  nach  einer  anderen,  z.  B. 
nach  der  Bd.  I,  S.  449  e  beschriebenen  ausgeführt  werden.  Erstere  eignet 
sich  mehr  für  technische,  letztere  mehr  für  wissenschaftliche  Unter- 
snohungen. 

Wägt  man  von  einer  kohlensaures  Kali  enthaltenden  Substanz 
6,285  Grm.,  von  einer  kohlensaures  Natron  enthaltenden  4,822  Grm.  ab, 
so  braucht  man  die  Anzahl  der  gefundenen  Gentigramme  Kohlensäure 
nur  durch  2  zu  dividiren,  um  ohne  weitere  Rechnung  den  Procentgehalt 
der  geprüften  Substanzen  an  kohlensaurem  Kali,  beziehungsweise  kohlen- 
saurem Natron  zu  finden. 


*)  V^cz^l*  das  Bd.  II,  S.  271  in  der  Anmerkung  genannte  Werkchen. 
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Dass  diese  Methode  ebenso  wenig  wie  die  Sättigungsanalysen  ge- 
stattet kohlensaures  Kali  neben  kohlensaurem  Natron  zu  bestimmen,  abo 
nur  8um  Ziele  f&hren  kann,  wenn  entweder  bloss  kohlensaures  Kali 
oder  bloss  kohlensaures  Natron  (neben  anderen  neutralen  Salzen)  vor- 
handen, yersteht  sich  Ton  selbst. 

Was  bei  der  Anwendung  dieses  Verfahrens  zur  Analyse  der  Pott- 
asche oder  Soda  speciell  zu  beachten,  wird  unten  mitgetheilt  werden 
(§.  224  und  §.  229). 

C.  Bestimmung  des  kaustischen  Alkalis,  welches  neben  kohlen- 
saurem vorhanden  ist. 

§.  222. 

a.  Gilt  es  in  Gemengen  von  kohlensaurem  Kali  mit  Kalihydrat  oder 
von  kohlensaurem  Natron  mit  Natronhydrat  beide  zu  bestimmen,  so  kann 
man  die  in  §.  219  oder  §.  220  angegebene  Methode  mit  der  in  §.  221 
beschriebenen  verbinden,  das  heisst  nach  einer  der  ersteren  die  Gesammt- 
menge  des  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalis,  ausgedrückt  in  Pro- 
cent en  an  kohlensaurem  Kali  oder  Natron,  —  nach' letzterer  aber  —  na- 
türlich ohne  vorhergehende  Behandlang  mit  kohlensaurem  Ammon  — 
die  Menge  der  Kohlens&ure  und  somit  des  wirklich  vorhandenen  kohlen- 
sauren Alkalis  bestimmen.  Die  Differenz  beider  Bestimmungen  gibt  die 
Menge  kohlensauren  Alkalis  an,  welcher  das  vorhandene  kaustische  ent- 
spricht. Will  man  das  kohlensaure  Natron  auf  wasserfreies  Aetznatron 
berechnen,  so  ist  es  mit  0,5852,  will  man  es  auf  Natronhydrat  berech- 
nen, mit  0,7549  zu  multipliciren.  Kohlensaures  Kali  liefert,  mit  0,6818 
multiplicirt,  Kali,  —  mit  0,8119  moltiplicirt,  Kalihydrat. 

b.  Man  ersieht  leicht,  dass  man  auch  nur  mit  der  in  §.  221  angege- 
benen Methode  den  vorliegenden  Zweck  erreichen  kann,  indem  man  in 
einer  abgewogenen  Probe  die  Kohlensäure  geradezu,  in  einer  zweiten 
nach  vorhergegangener  Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammon  bestimmt. 

c.  Auch  auf  rein  maassanalytischem  Wege  l&sst  sich  der  Zweck 
erreichen  und  zwar  mit  Hülfe  derselben  Grundlage,  welche  wir  bereits 
oben  bei  Prüfung  eines  kohlensauren  Alkalis  auf  Aetzalkali  kennen  gelernt 
haben. 

Man  wägt  '/lo  Aequivalente  des  auf  Aetzkali  zu  prüfenden  kohlen- 
sauren Alkalis,  also  20,74  des  Aetzkali  enthaltenden  kohlensauren  Kalis, 
oder  15,912  des  Aetznatror  enthaltenden  kohlensauren  Natrons  ab,  löst 
sie  in  einem  300  CG.  fassenden  Kolben  in  Wasser,  füllt  auf  bis  zur 
Marke,  schüttelt,  lässt  die  Flüssigkeit  bei  LuAAbschluss  absitzen,  und 
nimmt  zwei  Mal  je  100  CG.  derselben  heraus.  In  der  einen  Portion  be- 
stimmt man  die  Gesammtmenge  des  kohlensauren  und  ätzenden  Alkalis 
nach  §.  220,  und  erfahrt  aus  der  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter 
Normalsäure  den  Gehalt  an  ätzendem  -^  kohlensaurem  Alkali,  ausgedrückt 
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in  Proceoten  des  letztern.  Die  andere  Portion  bringt  man  in  einen 
500  GC.  fassenden  Messkolben,  ftigt  200  GG.  Wasser,  dann  so  viel  Ghlor- 
baryamlösung  zu,  bis  durch  weitere  kein  Niederschlag  mehr  entsteht, 
giesst  Wasser  zu  bis  zur  Marke,  schüttelt,  läset  bei  Luflabschloss  ab- 
sitzen*), misst  250  GG.  der  überstehenden  klaren  Flüssigkeit  (in  der 
jetzt  die  dem  Aetzalkali  entsprechende  Menge  Aetzbaryt  enthalten  ist) 
ab,  setzt  etwas  Lackmustinctur,  dann  Normalsalzsäure  zu,  bis  sauer.  Man 
titrirt  jetzt  mit  Normal-Natronlauge  zurück,  und  erfahrt  so  die  durch 
den  Aetzbaryt  in  Anspruch  genommene  Zahl  von  Gubikcentimetem  Nor- 
malsäure.  Multiplicirt  man  dieselben  mit  2  (denn  man  hatte  ja  nur  Vs 
der  zweiten  Portion  zu  dem  Versuche  verwendet),  so  ergibt  sich  der  Pro- 
centgehalt an  Aetzalkali,  ausgedrückt  in  kohlensaurem  Kali  oder  Natron, 
und  zieht  man  diese  Zahl  ab  von  der  in  der  ersten  Portion  gefunde- 
nen, so  gibt  die  Differenz  dasjenige  kohlensaure  Kali  oder  Natron  an, 
welches  als  solches  zugegen  war.  Um  das  vorhandene  Aetzalkali  im 
wasserfreien  oder  hydratischen  Zustande  zu  erhalten,  braucht  man  jetzt 
nur  die  gefundenen  und  ihm  äquivalenten  Mengen  des  kohlensauren  Kalis 
oder  Natrons  mit  den  Zahlen  zu  multipliciren,  welche  in  a.  angeführt 
worden  sind. 

3.   Anwendung  der  Alkalimetrie  zur  Bestimmung 

alkalischer  Erden« 

§.  223. 

Ebenso  wie  die  Alkalien  lassen  sich  auch  die  alkalischen  Erden  mit 
Hülfe  einer  Normalsäure  bestimmen,  wenn  sie  im  reinen  oder  kohlen- 
sauren Zustande  vorhanden  sind.  Zur  Bestimmung  der  Magnesia  kann 
Normal -Schwefelsäure  angewandt  werden,  zur  Bestimmung  des  Baryts, 
Strontians  und  Kalks  bedient  man  sich  der  Normal -Salzsäure  oder  auch 
einer  mit  Hülfe  von  Normal -Natronlauge  leicht  zu  bereitenden  Normal- 
Salpetersäure.  Die  letztere  hat  der  Normal-Salzsäure  gegenüber  nur  den 
Vorzug,  dass  aus  einer  freie  Salpetersäure  enthaltenden  Flüssigkeit  beim 
Kochen  weniger  leicht  Säure  sich  verflüchtigt,  als  aus  einer  freie  Salz- 
säure enthaltenden.  Operirt  man  jedoch  richtig,  d.  h.  erhitzt  man  eine 
Flüssigkeit  erst  dann  zum  Sieden,  wenn  sie  nur  noch  einen  ganz  kleinen 
Ueberschuss  an  freier  Säure  enthält,  so  ist  auch  bei  Anwendung  der  Salz- 
säure kein  Verlust  zu  befürchten. 

Liegt  eine  alkalische  Erde  im  reinen  Zustande  zur  Gehaltsbestim^ 
mnng  vor,  so  wägt  man  eine  bestimmte  Menge  ab,  setzt,  nach  Zufügen 
von  Wasser,  aus  einer  Quetschhahnbürette  Normal-Salzsäure  oder  Normal- 


*)  Filtriren  durch  ein  trockenes  Filter  l&sst  das  Aetzkali  etwas  zu  niedrig  finden, 
da  das  Papier  Aetxbaryt  zurückhält  (A.  Müller,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  83.  384,  — 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  84.). 


284  SpecieUer  TheU.  [§.  224. 

Salpetersäure  zu,  bis  die  alkalische  Erde  gelöst  ist  und  die  mit  etwas 
Lackmus  geftrbte  Flüssigkeit  geröthet  erscheint,  titrirt  mit  Natronlauge 
zurück  bis  blau,  zieht  die  Natronlauge  von  der  S&ure  ab  und  setzt 
alsdann  an:  1000  GC.  entsprechen  76,6  Baryt,  —  51,75  Strontian, 
28  Kalk  oder  20  Magnesia,  wie  die  yerbrauchten  Gubikcentimeter  der 
Säure :  x  Baryt,  Strontian,  Kalk  oder  Magnesia.  —  Sollte  man  den  Punkt 
beim  Rücktitriren  mit  Natronlauge  das  erste  Mal  etwa  nicht  genau  ge- 
troffen haben,  so  litsse  man  nochmals  1  GC.  Säure  zufliessen  und  titrire 
wiederum  mit  Natronlauge  bis  blau. 

Hat  man  mit  kohlensauren  alkalischen  Erden  zu  thun ,  so  erwärmt 
man  die  abgewogene  Menge  in  einem  Kolben  mit  Wasser  und  lässt  als- 
dann aus  der  Quetschhahnbürette  die  Normal -Salzsäure  oder  Normal- 
Salpetersäure  in  kleinen  Portionen  zufliessen.  Wenn  die  Substanz  gelöst 
ist,  und  somit  die  Säure  yorwaltet,  fügt  man  erst  etwas  Laokmustinctur, 
dann  Normal -Natronlauge  zu,  bis  nur  noch  ein  kleiner  Ueberschuss,  ein 
halber  oder  ganzer  Gubikcentimeter  etwa,  freier  Säure  vorhanden  ist, 
dann  erhitzt  man  zum  Kochen,  schwenkt  um,  setzt  das  Kochen  einige 
Minuten  hindurch  fort,  um  alle  Kohlensäure  aus  der  Flüssigkeit  und  dem 
Kolben  auszutreiben,  und  titrirt  schliesslich  mit  Natronlauge  zurück,  bis 
eben  blau.  —  Als  Anhaltspunkt  zur  Berechnung  dient  die  Thatsache,  dass 
1000  GG.  Normalsäure  98,5  Grm.  kohlensaurem  Baryt,  —  73,75  6rm. 
kohlensaurem  Strontian,  —  50  Grm.  kohlensaurem  Kalk  oder  42  Qrm. 
kohlensaurer  Magnesia  entsprechen. 

Will  man  alle  Rechnung  vermeiden,  so  kann  man  geradezu  die  Vio 
oder  Vso  Aequivalente  der  reinen  oder  kohlensauren  alkalischen  Erden 
(H=  1),  ausgedrückt  in  Grammen,  abwägen;  im  ersten  Falle  entsprechen 
die  ganzen,  im  zweiten  die  halben  Gubikcentimeter  der  Normalsäure  den 
Prooenten. 

Will  man  in  löslichen  neutralen  Salzen  der  alkalischen  Erden  die 
letzteren  maassanalytisch  bestimmen,  so  fällt  man  Baryt-,  Strontian-  oder 
Kalksalzlösungen  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Ammon,  erwärmt,  filtrirt, 
wäscht  mit  reinem  Wasser  und  behandelt  alsdann  die  Niederschläge  wie 
oben  angegeben.  Magnesiasalze  kann  man  mit  Kali-  oder  Natronlange 
ftUen  und  das  ausgewaschene  Magnesiahydrat  in  gleicher  Art  behandeln, 
doch  liefert  diese  Bestimmung  in  Folge  der  Löslichkeit  des  Magnesia- 
hydrates  ein  etwas  zu  niedriges  Resultat. 

4.     Die  technisch  wichtigsten  Kaliumverbindungen. 

A.    Pottasche. 

§.  224. 

Die  Pottasche,  welche  früher  fast  ausschliesslich  aus  Holzasche  oder 
der  Asche  anderer  Pflanzentheile  bereitet  wurde,  wird  jetzt  in  grossem 
Maassstabe  auch  in  derselben  Weise  wie  Soda  nach  Leblanc^s  Methode 
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durch  Schmelzen  yon  Bchwefelsaurem  Kali  mit  Kohle  und  kohlensaurem 
Kalk  dargestellt,  und  auch  aus  Rübenmelassen- Schlempe  gewinnt  man 
durch  Abdampfen,  Calciniren,  Auslaugen  und  Eindampfen  der  Lauge 
Pottasche.  —  In  Folge  dessen  können  die  Bestandtheile,  welche  in  Pott- 
asche neben  kohlensaurem  Kali  enthalten  sind,  überaus  mannigfaltig 
sein.  Als  in  Wasser  lösliche  sind  namentlich  folgende  zu  beachten: 
schwefelsaures  Kali,  Chlorkalium,  kohlensaures  Natron  (in  Pottasche  aus 
Pflanzenasche  meist  wenig,  in  nach  der  Leblanc' sehen  Methode  oder 
aus  Rübenmelassen  -  Schlempe  bereiteter  Pottasche  aber  meist  in  erheb- 
licher Menge).  In  kleinerer  Quantität  finden  sich  oder  können  sich 
finden:  ätzende  Alkalien,  kieselsaure,  phosphorsaure  und  mangansaure 
Alkalien,  Sohwefelalkalimetalle  und  daraus  durch  Lufteinwirkung  ent- 
standene unterschwefligsaure  Alkalien,  ferner  Gyan-  und  Rhodan- Alkali- 
metalle, unter  Umständen  auch  Jod-  und  Brom  -  Alkalimetalle  und  orga- 
nische Materien. 

Von  in  Wasser  unlöslichen  Bestandtheilen  sind  namentlich  fol- 
gende zu  nennen:  Kieselsäure,  kieselsaurer,  kohlensaurer  und  phosphor- 
saurer Kalk,  phosphorsaure  und  kohlensaure  Magnesia,  Eisenoxjd,  Sauer- 
stoffverbindungen  des  Mangans,  Kupferoxyd,  Thonerde,  Sand  und  Kohle. 

Ausser  diesen  Beimengungen  enthalten  die  Pottaschen  in  der  Regel 
noch  Wasser. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Bestandtheile  können  natürlich  erforder- 
lichen Falles  durch  Behandeln  mit  Wasser  und  Filtriren  leicht  entfernt 
werden,  yon  den  in  Wasser  löslichen  aber  erschwert  das  in  den  jetzt  im 
Handel  häufig  yorkommenden  Pottaschesorten  sich  oft  findende  kohlen- 
saure Natron  die  Analyse  und  Werthbestimmung  derselben,  welche  sich 
eigentlich  nur  nach  dem  Gehalte  an  kohlensaurem  (und  ätzendem)  Kali 
richtet,  sehr.  —  Man  hat  daher,  beyor  man  die  quantitatiye  Analyse 
einer  Pottasche  beginnt,  yor  Allem  zu  prüfen,  ob  sie  eine  in  Betracht 
kommende  Menge  Natron  enthält. 

Da  Pottasche  sehr  rasch  Wasser  anzieht,  so  kann  man  nur  dann 
darauf  rechnen,  richtige  und  bei  Wiederholung  der  Analyse  Überein- 
stimmende Resultate  zu  erhalten,  wenn  sich  alle  Bestimmungen  auf  Pott- 
asche yon  dem  ursprünglichen  Wassergehalt  beziehen.  Man  yersehe  sich 
daher,  beyor  man  das  die  zu  untersuchende  Pottasche  enthaltende  Glas 
öffnet,  mit  2  bis  3  ganz  trockenen,  mit  guten  Stopfen  yersehenen  Probe- 
röhren, ftdle  dieselben  nach  Oeffnung  des  Glases  rasch,  yerstopfe  sie  und 
bewahre  sie  im  Ezsiccator  auf. 

I.  Wasserbestimmung. 

Wäge  yon  der  in  einer  der  Proberöhren  befindlichen  Pottasche 
etwa  2  Grm.  in  einem  Platintiegel  ab,  erhitze  zum  gelinden  Glühen  und 
bestimme  die  Gewichtsabnahme.  Dieselbe  wird  als  Wasser  in  Rechnung 
gebracht.  —  Ganz  genau  ist  die  Bestimmung  in  dem  Falle  nicht,  wenn 


286  Specieller  Theil.  [§.  224. 

die  Pottasche  freie  Kieselsäare  enthält,  weil  diese  beim  Erhitzen  aus 
kohlensaurem  Kali  Kohlensäure  austreibt.  Soll  in  solchem  Falle  die 
Wasserbestimmung  genau  werden,  so  muss  man  sie  nach  §.  36  ausflUiren. 
—  Enthält  die  Pottasche  Kalihydrat,  so  wird  dessen  Hydratwasser  durch 
Glflhen  nicht  ausgetrieben. 

II.    Bestimmung  aller  anderen  Bestandtheile. 

a.  Wäge  aus  einer  der  Proberdhren  etwa  10  Orm«  Pottasche  ab, 
behandle  sie  in  einem  Becherglase  mit  Wasser  unter  massigem  Erwärmen, 
bis  alles  Lösliche  gelöst  ist,  filtrire  das  ungelöst  bleibende  auf  einem 
kleinen  Filter  ab  und  wasche  mit  heissem  Wasser,  bis  das  ablaufende 
Waschwasser  nicht  mehr  alkalisch  reagirt.  Filtrat  und  Waschwasser 
sammelt  man  in  einem  500  CG.  haltenden  Messkolben  und  füllt  mit 
Wasser  bis  zur  Marke  auf.  Das  Filter  mit  dem  unlöslichen  Rückstande 
trocknet  man,  äschert  ein,  behandelt  mit  etwas  kohlensaurem  Ammon, 
verdampft,  glüht  gelinde  und  wägt.  In  fast  allen  Fällen  genügt  es,  die 
so  erhaltene  Zahl  als  „in  Wasser  unlösliche  Bestandtheile**  auf- 
zuführen* 

b.  100  CC.  der  Lösung  behandle  nach  §.  220  oder  auch  nach  §.  219. 
Die  zur  Neutralisation  verbrauchte  Säure  entspricht  dem  kohlensauren 
Kali,  femer  dem  Kalihydrat,  dem  kohlensauren  Natron  und  Natronhydrat, 
wenn  solche  vorhanden.  Man  berechnet  zunächst  die  verbrauchte  Säure 
auf  kohlensaures  Kali.  Ist  kieselsaures  Alkali  in  irgend  erheblicher 
Menge  vorhanden,  so  muss  dafür  eine  Correction  angebracht  werden. 
Auch  phosphorsaure  Alkalien,  Schwefel-  und  Cyanalkalimetalle  nehmen 
Säure  in  Anspruch.  Ihre  Mengen  sind  aber  in  der  Regel  so  gering,  dass 
dafür  Correctionen  nicht  anzubringen  sind. 

0.  50  CC.  übersättigt  man  in  einem  Kolben  oder  zu  bedeckenden 
Becherglase  vorsichtig  mit  Salzsäure,  erhitzt  um  die  Kohlensäure  aus- 
zutreiben, verdampft  in  einer  Porzellan-  oder  Platinsohale  zur  Trockne, 
befeuchtet  den  Rückstand  mit  Salzsäure,  nimmt  mit  Wasser  auf,  filtrirt 
die  Kieselsäure  ab  und  bestimmt  sie  nach  §.  140.  IL  a.  Das  Filti*at 
erhitzt  man  zum  Sieden  und  setzt  sehr  vorsichtig  Chlorbaryumlösnng  zu, 
bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Die  Wägung  des  abzufiltrirenden 
schwefelsauren  Baryts  liefert  die  Schwefelsäure  (§.  132.  1). 

d.  Enthält  die  Pottasche  bestimmbare  Mengen  Natron,  so  verwendet 
man  die  in  c.  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Darstel- 
lung der  reinen  Chloralkalimetalle  und  zur  Bestimmung  des  darin  enthal- 
tenen Chlorkaliums.  Man  verdampft  sie  in  dem  Falle  zunächst  zur  Trockne, 
nimmt  den  Rückstand  mit  Wasser  auf,  fällt  den  zugesetzten  Barytüber- 
Bchuss  mit  kohlensaurem  Ammon  aus  (§.  101.  2),  verdampft  das  Filtrat 
zur  Trockne,  entfernt  das  Ammonsalz  durch  gelindes  Glühen,  nimmt  mit 
Wasser  auf,  entfernt  den  letzten  Rest  gelösten  Barytes  durch  etwas 
Ammon  und  kohlensaures  Ammon,  ültrirt,  verdampft  in  gewogener  Platin- 
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schale,  w&gt  die  Chloralkalimetalle,  bestimmt  das  darin  enthaltene  Ghlor- 
kalinm  als  Kaliumplatinohlorid  (Bd.  II,  S.  292)  und  findet  das  Ghlor- 
natriom  und  somit  das  in  der  Pottasche  enthaltene  Natron  ans  der 
Differenz.  —  Selbstyerständlich  kann  man  die  Menge  des  Ghlorkalinms 
und  Chlomatrinms  in  den  gewogenen  Chloralkalimetallen  auch  auf  in* 
directe  Art  bestimmen  (§.  152.  3),  doch  ist  diese  Methode  nur  dann  zu 
empfehlen,  wenn  die  Menge  des  Torhandenen  Natronsalzes  nicht  zu  ge- 
ring ist. 

e.  In  50  CC.  der  Lösung  bestimmt  man  das  Chlor  nach  §.  141.  I. 
a.  oder  b. 

f.  Enthält  die  Pottasche  ätzendes  Alkali  (liefert  ihre  Lösung  mit 
aberschüBsigem  Chlorbaryum  versetzt  ein  alkalisch  reagirendes  Filtrat), 
so  versetzt  man  200  CC.  der  Lösung  in  einem  500  CC.  fassenden  Mess« 
kolben  mit  ChlorbaryumlÖsung  im  Üeberschuss,  füllt  mit  Wasser  bis  zur 
Marke,  verstopft,  schüttelt,  lässt  absitzen  und  bestimmt  in  250  CC.  der 
klaren  Flüssigkeit  die  Alkalinität  mit  Normalsäure  (§.  222).  Die  ver- 
brauchte Menge  entspricht  dem  in  100  CC.  der  Pottaschelösung  ent- 
haltenen Aetzalkali. 

g.  Kleinere  Proben  der  Pottaschelösung  verwendet  man  schliesslich 
zur  qualitativen  Prüfung  auf  Phosphorsäure  etc.  —  Findet  sich  Phosphor- 
saure  in  grösserer  Menge,  wie  dies  dann  und  wann  vorkommt,  so  muss 
dieselbe  natürlich  bestimmt  werden,  und  da  dann  aus  der  Bestimmung 
der  Alkalinität  (nach  II.  b.)  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Kali  nicht  genau 
abgeleitet  werden  kann,  so  wird  noch  eine  Bestimmung  der  Kohlensäure 
in  der  Pottaschelösung  nothwendig.  Man  kann  dazu  die  letzten  50  CC. 
der  Lösung  verwenden  und  die  Bestimmung  nach  §.  139.  IL  d.  oder  e. 
vornehmen. 

Berechnung  und  Zusammenstellang. 

Obgleich  eine  Pottasche  in  ihrem  Werthe  nicht  verliert  oder  ge- 
winnt, wenn  man  die  darin  enthaltenen  Basen  und  Säuren  in  einer  oder 
der  anderen  Art  zu  Salzen  bindet,  so  ist  es  doch  sehr  wünschenswerth, 
dass  man  sich  in  Betreff  der  Darstellung  der  Resultate  über  gewisse 
Prinoipien  einigt,  weil  sonst  aus  ganz  denselben  analytischen  Resultaten 
verschiedene  Chemiker  ganz  verschiedene  Bestandtheile  der  Pottasche 
berechnen.  Ich  halte  es  für  das  richtigste,  vorhandenes  Natron  —  wenn 
Aetzkali  vorhanden  —  zunächst  an  Wasser  zu  Natronhydrat,  dann  an 
Kieselsäure  zu  kieselsaurem  Natron,  dann  an  Kohlensäure  zu  kohlen- 
saurem Natron  zu  binden.  Kali  ist  umgekehrt  zuerst  an  Schwefelsäure, 
dann  —  als  Kalium  —  an  Chlor,  dann  an  Kohlensäure,  Kieselsäure  und 
eventuell  an  Wasser  zu  Kalihydrat  zu  binden. 

Um  zu  der  richtigen  Menge  des  'kohlensauren  Kalis  zu  gelangen, 
sind  —  bei  Abwesenheit  bestimmbarer  Mengen  von  Pbosphorsänre  — 
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von  der  in  ü.  b.  für  kohlensaures  KaU  gefundenen  Zahl  je  nach  Um- 
ständen folgende  Abzüge  2n  machen: 

für  1  Aeq.  Natron-  oder  Kalihydrat  1  Aeq.  kohlensanres  Kali, 

fOr  1  Aeq.  kieselsaures  Natron  oder  Kali  (NaO,SiOs  oder  KO^SiO«) 
1  Aeq.  kohlensaures  Kali, 

für  1  Aeq.  kohlensaures  Natron  1  Aeq.  kohlensaures  Kali. 

Bei  Anwesenheit  bestimmbarer  Mengen  Yon  Phosphors&ure  ist  der 
Gehalt  an  kohlensauren  Alkalien  aus  der  gefundenen  Kohlensäure  zu  be- 
rechnen. 

III.    Blosse  Gehaltsbestimmung  der  Pottasche. 

Unter  dem  Gehalte  einer  Pottasehe  yersteht  man  eigentlich  die  darin 
enthaltene  Menge  kohlensauren  Kalis,  beziehungsweise  kohlensauren  Kalis 
und  Kalihydrates,  letzteres  ausgedrückt  in  der  äquivalenten  Menge  koh- 
lensauren Kalis.  -^  Enthält  eine  Pottasche  kein  Natronsalz,  so 
eigenen  sich  die  folgenden  Methoden  zur  Gehaltsbestimmung  derselben, 
ist  aber  Natronsalz  zugegen,  so  führt  nur  eine  naoh  II.  ausgeführte 
Analyse,  wobei  unter  Umständen  die  Bestimmung  des  Chlors,  der  Schwe- 
felsäure und  des  Aetzalkalis  wegbleiben  kann,  zum  Ziel. 

1.  Man  wäg^  etwa  10  Grm.  Pottasche  genau  ab,  löst  in  warmem 
Wasser,  fiitrirt,  wäscht  den  Rückstand  aus,  bringt  Filtrat  und  Wasch- 
wasser auf  600  GG.  und  bestimmt  in  100  CG.  die  Alkalinität  nach  §.  220 
oder  in  200  CG.  naoh  §.  219.  Aus  den  zur  Neutralisation  erforder- 
lichen Säuremengen  berechnet  man  den  Gehalt  an  kohlensaurem  Kali. — 
Es  ergibt  sich  leicht,  dass  man  hierbei  nicht  allein  das  kohlensaure  und 
ätzende  Alkali,  sondern  auch  das  kieselsaure  und  phosphorsaure  Kali 
sowie  etwa  yorhandenes  Schwefelkalium  als  kohlensaures  berechnet  und 
somit  im  Hinblick  auf  die  oben  gegebene  Definition  des  Ausdruckes 
„Gehalt**  einen  kleinen  Fehler  macht.  Für  viele  Verwendungen  der 
Pottasche  kann  man  aber  das  Wort  Fehler  nicht  gelten  lassen,  da  z.  B. 
bei  der  Darstellung  von  Aetzlauge  aus  Pottasche  durch  Kochen  ihrer 
Lösung  mit  Kalkhydrat  auch  das  an  Kieselsäure  und  Phosphorsäure  ge- 
bundene Kali  in  Aetzkali  übergeht. 

2.  Man  bestimmt  in  etwa  Ö  Grm.  Pottasche  die  Kohlensäure  nach 
§.221  und  berechnet  daraus  den  Gehalt  an  kohlensaurem  Kali.  Enthält 
die  Pottasche  kohlensaure  alkalische  Erden,  so  löst  man  sie  in  Wasser, 
fiitrirt  und  verfährt  mit  dem  eingeengten  Filtrate  nach  Angabe.  —  Bei 
Gegenwart  von  Aetzkali  und  Schwefelkalium  verfährt  man  wie  unter 
gleichen  Umständen  bei  Soda  (§.  229). 

Dass  bei  Pottaschen,  welche  kieselsaures  Kali,  phosphorsaures  Kali 
oder  Schwefelkalium  enthalten,  die  nach  III.  1.  und  2.  erhaltenen  Re- 
sultate nicht  genau  übereinstimmen  können,  ergabt  sich  aus  dem  in  III.  1. 
Gesagten  leicht. 
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Will  man  nicht  bloss  den  Gehalt  im  Ganzen  kennen  lernen,  sondern 
sein  Urtheil  in  der  Art  vollständiger  machen,  dass  man  erfährt,  ob  die 
in  der  Pottasche  dem  kohlensauren  Kali  beigemischten  Substanzen  nur 
fremde  Salze  sind,  oder  ob  auch  Wasser  den  Gehalt  herabstimmt,  so  muss 
die  alkalimetrische  Prüfung  durch  eine  Wasserbestimmung  (§.  224.  I.) 
ergänzt  werden.  —  Garantirte  Gehalte  beziehen  sich  stets  auf  die  Pott- 
asche in  wasserfreiem  Zustande. 

B.    Chlorkalium  und    G.  Schwefelsaures  Kali. 

§.  225. 

Aus  dem  Abraumsalze  des  Stassfurter  Salzlagers  und  anderer  Salzlager 
werden  für  die  verschiedenen  Zwecke  der  Industrie  und  Landwirthschaft 
grosse  Mengen  von  Kalisalzen  dargestellt,  namentlich  Chlorkalium  und 
schwefelsaures  Kali  in  verschiedenen  Graden  der  Reinheit. 

In  diesen  Salzen  enthält  der  in  Wasser  lösliche  Theil  in  der  Regel 
folgende  Basen:  Kali,  Natron,  Magnesia  und  Kalk,  und  von  Säuren 
Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoff  (d.  h.  Chlor  in  Form  von  Chlor- 
metallen). In  Wasser  unlösliche  Rückstände  bestehen  meist  aus  Sand, 
Thon,  Eisenoxydhydrat  und  Magnesia.  Endlich  enthalten  die  Salze  stets 
Wasser.  Findet  sich  in  denselben  Chlormagnesium,  so  sind  sie  hygro- 
skopisch. Bei  solchen  hat  man  sich  daher  zunächst  gleichartige  Proben 
zu  sichern  nach  der  bei  Pottasche  (Bd.  IL  S.  285)  angegebenen  Weise. 

I.    Wasserbestimmung. 

Ueber-  die  Art,  wie  die  Wasserbestimmung  vorzunehmen  ist,  ent- 
scheidet ein  Yorversuch,  der  darin  besteht,  dass  man  in  einer  Glasröhre 
eine  Probe  des  Salzes  glüht  und  prüft,  ob  die  Wasserdämpfe  und  das 
cöndensirte  Wasser  sauer  reagiren  oder  nicht.  Ersteres  ist  namentlich 
der  Fall,  wenn  das  Salz  Chlormagnesium  enthält.  Reagiren  die  Dämpfe 
nicht  sauer,  so  nimmt  man  die  Wasserbestimmung  einfach  durch  ge- 
lindes Glühen  einer  Probe  von  1  bis  2  Grm.  im  Platintiegel  vor,  reagiren 
sie  aber  sauer,  so  liefert  dieses  Verfahren  ein  falsches  und  zwar  zu  hohes 
Resultat.  Man  wäge  daher  1  bis  1,5  Grm.  des  Salzes  in  einem  Schiffchen 
ab,  mische  es  mit  fein  zerriebenem,  ganz  wasserfreiem  kohlensaurem  Na- 
tron, überdecke  es  damit,  schiebe  das  Schiffchen  in  eine  etwa  20  Cm. 
lange  Glasröhre,  erhitze  im  Strome  trockner  Luft  und  fange  das  ent- 
weichende Wasser  in  einer  gewogenen  Chlorcalcium röhre  auf  (§.  36). 

IL    Bestimmung  aller  Bestandtheile. 

a.  Behandle  eine  genau  abgewogene  Menge  von  etwa  10  Grm.  mit 
warmem  Wasser,  filtrire  einen  etwa  bleibenden  uDlöslichen  Rückstand  ab 
und  wasche  ihn  aus,  bis  Filtrat  und  Wasch wasser  500  CC.  betragen.  Der 
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Rückstand  wird  getrocknet,  geglüht,  gewogen  nnd  eventaell  seine  Be- 
standtheilo  bestimmt,  wobei  zu  bemerken,  dass  er  möglichenfalls  noch 
nngelöst  gebliebenen  schwefelsauren  Kalk  enthalten  kann. 

b.  In  50  CC.  der  Lösung  bestimme  die  Schwefelsäure  nach  §.  132. 1. 
1.  oder  2.  e. 

c.  In  50  GC.  bestimme  das  Chlor  nach  §.  141.  I.  a.  oder  b.  a. 

d.  100  GG.  yersetze  zur  Bestimmung  des  Kalks  mit  Ghlorammonium, 
Ammon  und  oxalsaurem  Ammon,  und  fälle  aus  dem  Filtrat  die  Magnesia 
als  phosphorsaure  Ammonroagnesia  (§.  154.  6.  a.). 

e.  50  GG.  koche  zur  Fällung  der  Magnesia  mit  etwas  Kalkmilch, 
filtrire,  wasche  aus.  Das  Filtrat  versetze  heiss  mit  Ghlorbaryum,  bis  eben 
alle  Schwefelsäure  ausgefallt  ist,  lasse  erkalten,  füge  Ammon  und  kohlen- 
saures Ammon  zu,  um  Kalk  und  Baryt  zu  föllen,  filtrire,  verdampfe,  ent- 
ferne die  Ammonsalze  durch  gelindes  Glühen,  behandle  mit  etwas  Wasser 
und  f&Ue  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon  den  letzten  Rest  Baryt 
und  Kalk.  Die  reinen  Ghloralkalimetalle  werden  gewogen  und  darin  das 
Kali  bestimmt  (§.  224.  IL  d.). 

Berechnung. 

Aus  der  Art  wie  sich  aus  Lösungen,  welche  Kali,  Natron,  Kalk, 
Magnesia,  Schwefelsäure  und  Ghlorwasserstoff  enthalten,  beim  Eindampfen 
die  Salze  abscheiden*),  hat  man  den  Schluss  gezogen,  dass  man  die 
Schwefelsäure  zunächst  an  Kalk,  dann  an  Magnesia  zu  binden  hat.  Die 
nicht  als  Sulfate  vorhandenen  Metalle  erscheinen  dann  in  der  Zusammen- 
stellung als  Ghlormetalle.  In  den  der  Hauptsache  nach  aus  Ghlorkaliom 
bestehenden  Salzgemengen  werden  somit  aufgeführt:  GaO,  SO3,  — 
MgO,  SO3,  Mg  Gl,  Na  Gl,  KGl.  Diese  Darstellung  ist  jedenfalls  bequem, 
weil  sie  alles  Kalium  als  Ghlorkalium  bietet,  somit  in  Gestalt  des  Salzes, 
welches  der  Waare  Namen  und  Werth  gibt.  —  Nicht  in  Uebereinstim- 
mung  mit  dieser  Darstellungsweise  ist  diejenige,  welche  in  der  Regel  bei 
der  Hauptsache  nach  aus  schwefelsaurem  Kali  bestehenden  Salzgemengen 
gewählt  wird.  Bei  diesen  bindet  man  nämlich  meist  die  Schwefelsäure 
erst  an  Kalk,  dann  an  Kali  und  nun  erst  an  Magnesia,  so  dass  man 
folgende  Salze  erhält:  GaO,  SOj,  —  KO,  SO3,  —  MgO,  SO3,  —  Mg  Gl 
und  Na  Gl**).  Für  diese  Art  der  Zusammenstellung  kann  man  aber 
geltend  machen,  dass  sich  Kieserit  mit  Ghlorkalium  umsetzt  zu  schwefele 
saurer  Kali -Magnesia  und  Ghlormagnesinm.  Jedenfalls  bietet  diese  Art 
der  Darstellung  auch  die  Bequemlichkeit,  das  Kali  in  Form  eines  Salzes 
in  die  Zusammenstellung  zu  bringen. 

III.    Blosse  Gehaltsbestiromung. 

Häufig  wird  bei  Kalisalzen  nur  eine  Gehaltsbestimmung  gewünscht, 
das  heisst  eine  Bestimmung  des  Kaliums,  welches  man  dann  je  nach  Um- 

♦)  Vergl.  Ad.  Frank  in  Wagner's  Jahresber.  d.  ehem.  Technolog,  für  1875.  S.  480. 
**)  Vergl.  a.  a.  O.  S.  495. 
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atanden  als  Chlorkalium  oder  als  schwefelsaiires  Kali  zu  berechoeu  pflegt. 
Da  solche  GehaltsbestimmuDgen  in  den  Fabriken,  welche  Kalisalze  dar- 
stellen oder  verarbeiten,  ausserordentlich  oft  vorkommen,  so  hat  man 
versucht,  das  Kali  als  saures  weinsteinsaures  Kali  oder  als  überchlor- 
saures  Kali  auszufallen,  als  Alaun  abzuscheiden  etc.,  hat  aber  alle  diese 
Methoden  wieder  verlassen,  weil  sie  zu  ungenaue  Resultate  liefern,  und 
bestimmt  jetzt  das  Kali,  wenigstens  bei  Verkaufsanalysen ,  stets  als 
Kaliumplatinchlorid'*').  Aus  diesem  Grunde  verzichte  ich  darauf,  jene 
Methoden  hier  zu  beschreiben  und  führe  nur  in  der  Anmerkung**)  an, 
wo  sie  sich  finden. 

Bei  Anwendung  der  Platinchloridmethöde  kommen  folgende  Fragen 
in  Betracht: 

1.  Muss  man  die  Schwefelsäure  ausfällen  und  2)  muss  man  Kalk 
und  Magnesia  und  eventuell  den  zugesetzten  Barytüberschuss  entfer- 
nen, bevor  man  das  Kali  als  Kaliumplatinchlorid  abscheidet?  Endlich 
3.  welche  Methode  das  Kaliumplatinchlorid  zu  behandeln,  ist  die  empfeh- 
lenswertheste  ? 

Die  erste  Frage  wird  von  Teschemacher  und  Smith  ***),  wenn  — 
'wie  im  Salpeter  —  nur  wenig  Schwefelsäure  vorhanden  und  diese  an 
Alkalien  oder  Magnesia  gebunden  ist,  verneint,  —  bei  der  Analyse  von 
Chlorkalium  und  schwefelsaurem  Kali  aber,  bei  welchen  stets  auf  die  An* 
Wesenheit  schwefelsauren  Kalkes  und  eventuell  auf  die  Gegenwart  grosser 
Mengen  anderer  Sulfate  Rücksicht  genommen  werden  muss,  ist  sie  un- 
bedingt zu  bejahen,  wie  dies  auch  von  Stohmannf)  und  —  bei  irgend 
grösseren  Mengen  von  Sulfaten  —  von  G.  Krause  ff)  hervorgehoben 
wird.  —  Die  zweite  Frage  ist  dahin  zu  beantworten,  dass  eine  Abschei- 
dung der  alkalischen  Erden  (nach  d^m  in  §.  225.  II.  angeführten  Ver- 
fahren oder  durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Natron  in  Siedhitze  [Stoh- 
mann])  nicht  erforderlich  ist  (Stohmann,  Krause,  R.  Fresenius  und 
A.  Souchayfff),  weil  sich  die  Doppelsalze,  welche  Chlorcalcium,  Chlor- 
magnesium  und  Chlorbaryum  mit  Platinchlorid  bilden,  in  Weingeist 
lösen,  —  dass  man  aber,  wenn  man  die  alkalischen  Erden  nicht  ab- 
geschieden hat,  ganz  besonders  vorsichtig  sein  muss,  nur  vollkommen 
reines  Kaliumplatinchlorid  zur  Wägung  zu  bringen.  —  Die  dritte  Frage 
endlich  beantworte  ich  dahin,  dass  das  Kaliumplatinchlorid  am  besten  in 


*)  Vergl.  Ad.  Frank,  am  oben  angeführten  Orte  S.  484. 

*♦)  Mohr,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  59.  —  Esselenfl,  daselbst  4.  215.  — 
Th.  Becker,  Methode  von  Ad.  Frank,  daselbst  6.  257.  —  Bolley,  daselbst  8.  505. 
—  Fleischer,  daselbst  9.  331.  —  E.  Salkowski,  daselbst  11.  474.  —  Schlösing, 
daselbst  11.  193.  —  Kraut,  daselbst  14.  152. 

**♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  90. 

t)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5.  306. 

tt)  Daselbst  14.  184. 

ttt)  Daselbst  16.  63. 
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der  Yon  mir  *)  angegebenen  Weise  behandelt  und  in  einer  kleinen  Schale, 
also  nicht  auf  gewogenem  Filter,  zur  Wägung  gebracht  wird. 

Das  Verfahren  gestaltet  sich  sonach  also:  Wäge  ungefähr  10  6rm. 
des  zu  untersuchenden  Kalisalzes  ab,  setze  etwa  300  CO.  Wasser  zu, 
erhitze  bis  zur  Lösung  alles  Loslichen,  filtrire,  füge  1  CG.  Salzsäure  zu, 
erhitze  bis  fast  zum  Sieden  und  setze  mit  grosser  Vorsicht  Ghlorbaryum 
zu,  bis  eben  alle  Schwefelsäure  ausgefallt  ist;  ein  erheblicher  lieber- 
schuss  von  Ghlorbaryum  ist  durchaus  zu  vermeiden.  Nach  dem  Absitzen 
filtrire  in  einen  1  Liter  fassenden  Messkolben,  setze  nach  dem  Erkalten 
destillirtes  Wasser  zu  bis  zur  Marke,  schüttele,  nehme  mit  der  Pipette. 
50  GG.  heraus,  verdampfe  in  einer  Porzellanschale  bis  auf  einen  Rest 
von  etwa  15  GG.  und  füge  von  einer  möglichst  neutralen  Lösung  reinen 
Platiuchlorids  so  viel  zu,  dass  sicher  alle  vorhandenen  Ghlormetalle  in 
Platindoppelsabse  übergehen  und  noch  etwas  Platinchlorid  überschüssig 
ist.  Man  erreicht  dies  bei  weitem  am  leichtesten,  wenn  man  eine  Platin- 
chloridlösung  von  bekanntem  Gehalt  verwendet  und  —  wenn  obige  Men- 
gen annähernd  angewandt  wurden  —  ein  1  Grm.  Platin  enthaltendes 
Volumen  zufügt. 

Man  mischt  die  Flüssigkeiten  mit  einem  kleinen  Glasstabe,  verdampft 
auf  einem  Wasserbade,  dessen  Wasser  man  nicht  ganz  zum  Sieden  erhitzt, 
zur  Syrupconsistenz  **),  übergiesst  den  erkalteten  Rückstand  mit  Wein- 
geist von  80  Volumprocenten,  mischt  vorsichtig,  lässt  eine  Zeit  lang  unter 
häufigem  Umrühren  stehen,  giesst  die  tief  braungelbe  alkoholische  Lösung 
durch  ein  nicht  zu  grosses  ungewogenes  Papierfilter,  behandelt  den  Rück- 
stand in  der  Porzellanschale  noch  mehrmals  mit  kleinen  Mengen  Wein- 
geist, bis  das  Kaliumplatin chlorid  rein  erscheint,  sammelt  dies  auf  dem 
Filter  und  wäscht  es  mit  kleinen,  wiederholt  aufzuspritzenden  Mengen 
desselben  Weingeistes  vollständig  ans.  —  Man  trocknet  jetzt  das  Filter 
in  dem  Trichter  bei  gelinder  Wärme,  so  dass  aller  Weingeist  verflüchtigt 
wird,  bringt  den  trockenen  Inhalt  des  Filters  vorsichtig  in  ein  Uhrglas, 
legt*  das  Filterchen,  an  welchem  noch  kleine  Antheile  des  Doppelsalzes 
hängen,  wieder  in  den  Trichter  und  löst  diese  mittelst  kleiner  Mengen 
siedenden  Wassers,  welche  man  aufspritzt.  Die  erhaltene  gelbe  Lösung 
verdampft  man  in  einer  kleinen  gewogenen  Platinschale  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne,  bringt  die  Hauptmasse  des  Niederschlages  aus  dem 
Uhrglase  ebenfalls  in  die  Platinschale,  trocknet  bei  130<>  G.  bis  zu  con- 
stantem  Gewichte  und  wägt.  —  Will  man  sich  die  sehr  beruhigende  Ge- 
wissheit verschafien,  dass  das  gewogene  Kaliumplatinchlorid  rein  ist, 
so  führt  das  Bd.  IL  S.  210  beschriebene  Verfahren  leicht  und  sicher 
zum  Ziel. 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  16.  63. 
*♦)  Ulex  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  17.  175)  findet  es  vortheilhaft,   nach  dem  Zusatz 
des    Platinohlorids    der   Lösung  1   bis    5  CC.    einer    20procenti^en    Glycerinlösung    zuzu- 
setzen,  um  zu  verhindern,   dass    das  Natriumplatinchlorid  zu  sehr  austrocknet  und  sich 
dann  nicht  vollständig  löst. 
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Ist  man  von  vom  herein  der  Meinnng,  dass  das  zuerst  abgeschiö- 
dene  Doppelsalz  nicht  vollkommen  rein  sei,  so  kann  man  natürlich  die 
erste  Wägung  ganz  sparen  und  das  am  angefahrten  Orte  angegebene 
Reinigungsverfahren  sofort  vornehmen. 

Das  gewogene  Ealiumplatinchlorid  muss  sich  vollständig  in  sieden- 
dem Wasser  lösen,  und  in  Proben  der  verdünnten  Lösung  dürfen  weder 
durch  Schwefelsäure,  noch  —  nach  Ausfallung  des  Platins  durch  Schwefel- 
wasserstoff —  durch  ozalsaures  Ammon ,  sowie  durch  Ammon  und  phos- 
phorsaures Natron  Niederschläge  entstehen. 

D.    Salpetersaures  Kali. 

§.  226. 

Bei  Analysen  käuflichen  salpetersauren  Kalis,  wie  er  im  Grosshandel 
vorkommt,  hat  man  zu  unterscheiden,  ob  man  mit  einem  Rohsalpeter  zu 
thun  hat,  oder  mit  dem  sehr  reinen  Salpeter,  wie  er  zur  Darstellung  des 
Schiesspulvers  dient.  Bei  Roh  Salpeter  handelt  es  sich  um  die  Bestim- 
mung des  Chlors,  der  Schwefelsäure,  der  Salpetersäure,  des  Kalks,  der 
Magnesia,  des  Kalis  und  Natrons,  des  unlöslichen  Rückstandes  und  des 
Wassers.  Die  Analyse  bietet  keine  besonderen  Schwierigkeiten  und  kann 
im  Allgemeinen  nach  der  in  §.  225  angegebenen  Art  ausgeführt  werden. 
Die  Bestimmung  der  Salpetersäure  bewirkt  man  am  leichtesten  nach  der 
Methode  voü  Reich  (Bd.  I.  S.  516.  a.  ß.).  Die  Wasserbestimmung  nimmt 
man  durch  Ermittelung  des  Gewichtsverlustes  vor,  welchen  der  Salpeter 
erleidet,  wenn  man  ihn  eben  zum  Schmelzen  erhitzt.  Sollten  dabei  saure 
Dämpfe  entweichen,  so  mische  man  demselben  etwas  trockenes  neutrales 
cb romsaures  Kali  bei.  Selbstverständlich  ist  diese  Art  der  Wasserbestim- 
mung nur  anwendbar,  wenn  der  Salpeter  keine  organischen  Substanzen 
enthält.  —  Kommen  im  Salpeter  wägbare  Mengen  eines  salpetrigsauren 
Salzes  vor,  so  bestimmt  man  die  salpetrige  Säure  nach  §.  131.  5. 

Schwieriger  gestaltet  sich  die  Analyse  fast  reiner  Salpeter,  weil  es 
sich  dabei  um  Bestimmung  sehr  geringer  Mengen  von  Kalk,  Magnesia, 
Natron  und  Chlor  handelt,  welche  nichtsdestoweniger  zur  Beurtheilung 

I 

der  Göte  des  Salpeters  von  erheblicher  Wichtigkeit  sind.     Ich  empfehle 
zur  Analyse  solcher  fast  reihen  Salpeter  folgende  Methode'*'): 

1.   Wasserbestimmung. 

Dieselbe  wird  wie  gewöhnlich  ausgeführt  durch  massiges  Erhitzen 
einer  im  Platintiegel  abgewogenen  Probe.  Man  kann  die  Hitze  allmählich 
steigern,  bis  der  Salpeter  eben  anfangt  zu  schmelzen.  Der  Wassergehalt 
ergibt  sich  aus  der  Gewichtsabnahme.  —  Bei  den  ausserordentlich  kleinen 
Spuren  von  salpetersaurem  Kalk,  salpetersaurer  Magnesia  und  organischen 

*)  R.  Fresenius,  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  15.  65. 
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Substanzen,  welche  die  zu  Schiesspulver  tauglichen  Salpeter  enthalten, 
bleibt  der  aus  deren  Zersetzung,  beziehungsweise  ans  deren  Einwirkung 
auf  den  Salpeter  hervorgehende  Fehler  ohne  merklichen  Einfluss  auf  das 
Resultat. 

2.  Bestimmung   des  in  Wasser   unlöslichen  Rückstandes  und 

des  Chlors. 

Man  löst  100  Grm.  des  Salpeters  in  heissem  Wasser,  sammelt  den 
Rückstand  auf  einem  bei  100^  getrockneten  Filterchen,  wäscht  ihn  aus, 
trocknet  bei  100^  und  wägt.  —  Sollte  der  Rückstand  irgend  erheblicher 
sein,  so  ist  das  Trocknen  des  Filters  und  Rückstandes  bei  120^  vor- 
zuziehen. 

Das  Filtrat  wird  mit  reiner  Salpetersäure  angesäuert,  mit  etwas 
salp^rsaurem  Silberoxyd  versetzt  und  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  bei 
Lichtabschluss  gelinde  erwärmt. 

Den  Niederschlag  von  Chlorsilber  sammelt  man  auf  einem  kleinen 
Filterchen  und  bestimmt  ihn  in  üblicher  Weise  entweder  als  Chlorsilber 
oder  als  metallisches  Silber. 

Mit  Hülfe  maassanalytischer  Bestimmung  nach  der  Mohr 'sehen 
Methode  kommt  man  bei  so  kleinen  Chlorgehalten  und  da  man  mit  etwa 
400  CC.  einer  concentrirten  Salpeterlösung  zu  thnn  hat,  nicht  zu  be- 
friedigenden Resultaten. 

3.  Bestimmung  des  Kalks,  der  Magnesia  und  des  Natrons. 

Man  löst  100  Grm.  des  Salpeters  unter  Zusatz  von  etwa  1^5  Grm. 
Chlorkalium  (welches  zur  Zersetzung  des  salpetersauren  Natrons  dient) 
in  etwa  100  CC.  Wasser  unter  Erhitzen  in  einer  Platin-  oder  Por- 
zellanschale auf  und  giesst  die  Lösung  unter  stetem  Umrühren  in 
etwa  500  CC.  reinen  Alkohols  von  etwa  96  Volumproc.  —  Nach  dem 
Absitzen  sammelt  man  den  krystallinischen  Niederschlag  auf  einem  gut 
ausgewaschenen  Saugfilter  und  wascht  ihn  mit  Alkohol  unter  stetem 
Absaugen  aus. 

Das  Filtrat  wird  durch  Abdestilliren  von  dem  Weingeist  befreit,  der 
Rückstand  in  wenig  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  abermals  in  Alkohol 
gegossen.  Nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  des  Rückstandes  mit 
Alkohol,  destillirt  man  wieder  ab,  löst  den  Rückstand  nochmals  in  Was- 
ser und  fallt  die  Lösung  wiederum  mit  Alkohol.  Nachdem  man  den 
Rückstand  mit  Alkohol  ausgewaschen,  hat  man  nun  eine  weingeistige 
Lösung,  in  welcher  aller  Kalk,  alle  Magnesia  und  alles  Natron  enthalten 
ist  und  nur  noch  so  wenig  Kalisalze  sich  finden,  dass  eine  Trennung  des 
Natrons  vom  Kali  als  ausführbar  erscheint.  Man  erkennt,  dass  dieser 
Schluss  nur  richtig  ist,  wenn  der  Salpeter  keine  schwefelsauren  Salze 
enthält,  weil  sich  bei  Anwesenheit  solcher  bei  der  Alkoholfallung  schwefel- 
saurer Kalk  ausscheiden  würde. 
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In  der  Regel  bleiben  aber  die  Lösungen  so  reiner  Salpeter,  mit 
Chlorbaryum  versetsst,  vollkommen  klar  und  enthalten  somit  keine  nach- 
weisbaren Mengen  schwefelsaurer  Salze. 

Nachdem  man  aus  der  zuletzt  erhaltenen  alkoholischen  Lösung  den 
Alkohol  durch  Abdampfen  entfernt  hat,  führt  man  zunächst  den  geringen 
Salzr&ckstand  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  Salzsäure  in  reine  von 
Nitraten  freie  Ghlormetalle  über  und  fällt  in  deren  filtrirter  Lösung  den 
Kalk  durch  einige  Tropfen  gelösten  Oxalsäuren  Ammons,  dann  im  Filtrate 
die  Magnesia  durch  eine  geringe  Menge  reinen  phosphorsauren  Ammons. 
Das  Filtrat  erhitzt  man  in  einer  Platinschale,  um  das  Ammoniak  zu  ent- 
fernen, setzt  einen  oder  zwei  Tropfen  Eisenchloridlösung  zu,  neutralisirt 
mit  Ammon  oder  kohlensaurem  Ammon  bis  zu  ganz  geringer  alkalischer 
Reaction,  erhitzt  und  filtrirt  den  ans  basisch  phosphorsaurem  Eisenoxjd 
bestehenden  Niederschlag  ab.  Das  Filtrat  verdampft  man  zur  Trockne, 
verflüchtigt  die  Ammonsalze,  scheidet  das  Chlorkalium  als  Kaliumplatin- 
chlorid  ab,  verdampft  das  weingeistige  Filtrat  zur  Trockne  und  zersetzt 
das  Natrinmplatinchlorid  sammt  dem  überschüssigen  Platinchlorid  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom.  Man  zieht  alsdann  das  Chlor- 
natrium mit  Wasser  aus,  verdampft  die  Lösung  zur  Trpckne  und  berech- 
net aus  dem  gewogenen  Rückstande  das  Natron,  nachdem  man  geprüft 
hat,  ob  derselbe  frei  von  Kali,  Kalk  und  Magnesia  ist.  Eine  Bestimmung 
des  Cblomatriums  aus  der  Differenz  der  Chloralkalimetalle  und  des  dem 
Kaliumplatinchlorid  entsprechenden  Chlorkalinms  würde  weniger  genau 
sein.  Man  erkennt,  dass  man  bei  einer  solchen  Untersuchung  mit  un- 
gewöhnlicher Sorgfalt  bedacht  sein  muss,  dass  alle  zur  Verwendung  kom- 
menden Reagentien  vollkommen  rein  sind. 

Da  es  von  Interesse  ist,  kennen  zu  lernen,  wie  gering  in  zur  Schiess- 
pnlverfabrikation  bestimmten  Salpetem  die  Verunreinigungen  sind,  theile 
ich  nachstehend  die  Resultate  einer  von  mir  ausgeführten  Analyse  eines 
solchen  mit: 

Salpetersanres  Kali 99,8124 

Salpetersaures  Natron     .....  0,0207 

Salpetersaure  Magnesia 0,0093        * 

Salpetersaurer  Kalk 0,0006 

Chlornatrium 0,0134 

UnlösUcher  Rückstand 0,0210 

Feuchtigkeit 0,1226 

100,0000. 
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Anhang  zu  salpetersaarem  Kali. 
E.    Analyse  des  Schiesspalvers*). 

§.  227. 

Das  Schiesspulyer  besteht  bekanntlich  aus  Salpeter,  Schwefel  nnd 
Kohle  und  enthält  im  gewöhnlichen  Zustande  stets  eine  kleine  Menge 
Feuchtigkeit.  Häufig  wird  bei  der  Analyse  nur  eine  Bestimmung  der  drei 
genannten  Bestandtheile  sowie  dei*  Feuchtigkeit  beabsichtigt,  nicht  selten 
aber  soll  die  Untersuchung  auch  auf  die  Beschaffenheit  der  Kohle,  aaf . 
deren  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-,  Sauerstoff-  und  Aschengehalt,  ausgedehnt 
werden. 

Ich  gebe  im  Folgenden  1)  ein  Verfahren  an,  bei  welchem  die  ver- 
schiedenen Bestandtheile  in  besonderen  Pulverportionen  bestimmt  werden, 
wobei  dann  wieder  die  Wahl  bleibt,  die  einzelnen  Bestandtheile  nach 
einer  oder  der  anderen  von  den  angegebenen  Methoden  zu  bestimmen,  — 

2)  das  von  Link  angewandte  Verfahren,  wobei  alle  Bestandtheile  in 
einer  und  derselben  Pulvermenge  bestimmt  werden. 

Es  scheint  mir  unmöglich,  von  vorn  herein  und  für  alle  Fälle  zu 
erklären,  die  oder  jene  Methode  sei  unzweifelhaft  die  beste;  ich  verzichte 
daher  auch  auf  einen  solchen  Ausspruch  und  überlasse  es  dem  Einzelnen 
sich  die  Methoden  auszuwählen,  welche  seinen  speciellen  Zwecken  am 
besten  genügen. 

I.  Verfahren,  wobei  die  einzelnen  Bestandtheile  in  beson- 
deren Pulvermengen  bestimmt  werden. 

a.    Bestimmung  der  Feuchtigkeit, 

Man  wägt  2  bis  3  Grm.  des  nicht  zerriebenen  Pulvers  zwischen 
zwei  gut  schliessenden  Uhrgläsern  und  trocknet  bis  zu  constant  blei- 
bendem Gewichte  im  Exsiccator  oder, bei  gelinder,  60^0.  nicht  über- 
steigender Wärme.  Wägt  man  das  Pulver  in  einer  am  einen  Ende 
ausgezogenen  und  mit  einem  ausgeglühten  Asbestpiropfen  versehenen 
Glasröhre,  so  kann  man  das  Trocknen  durch  Anwendung  eines  lang- 
samen Stromes  trockener  Luft  beschleunigen,   vergl.  Bd.  II,  S.  299. 


*)  Genaue  Angaben,  betrefTend  die  Bestimmung  de»  specifischen  Gewichtes  des 
Schiesspulvers  hat  Heeren  geliefert.  (Mittheilungen  des  Gewerbevereins  für  Hannover 
1856.  168  bis  178.  —  Polyt.  Centralbhitt  1856.  1118.)  —  Eine  Besprechung,  be- 
ziehungsweise Kritik  derselben  lieferte  E.  Luck  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  12.  183). — 
In  Betreff  der  Bestimmung  der  Korndichtigkeit  des  prismatischen  Schiesspulvers  vergl. 
auch  Bothe  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  14.  99). 
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b.    Bestimmung  des  Sälpeters, 

Man  bringt  eine  genau  abgewogene  Quantität  des  Pulvers  (etwa 
5  6rm.)  in  ein  mit  Wasser  befeuchtetes  Filter,  benetzt  das  Pulver  mit  so 
viel  Wasser,  als  es  einsaugen  kann,  und  laugt  nach  einiger  Zeit  den  Sal- 
peter durch  oft  wiederholtes  Aufgiessen  kleiner  Mengen  heissen  Wassers 
vollständig  aus.  Die  erst  ablaufende  Salpeterlösung  fangt  man  in  einer 
kleinen  gewogenen  Platinschale  auf,  das  Wasch wasser  in  einem  Beoher- 
glase  oder  einer  kleinen  Eochflasche.  Man  verdampft  alsdann  die  Sal- 
peterlösung, indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  von  der  verdünnten  Lösung 
nachgiesst,  erhitzt  den  Rückstand  vorsichtig  bis  zum  beginnenden 
Schmelzen  und  wägt  ihn"").  —  Wenn  man  Kohle  und  Schwefel  auf 
einem  bei  100^  C.  getrockneten  und  gewogenen  Filter  auslaugt,  das  Filter 
sammt  Inhalt  nach  dem  Auswaschen  bei  lOO^C.  trocknet,  wägt  und  die 
Gewichtszunahme  des  Filters  sammt  der  nach  a.  gefundenen  Feuchtig- 
keit (nachdem  dieselbe  auf  die  in  b.  genommene  Pulvermenge  berechnet 
worden)  von  dieser  letzteren  abzieht,  so  erhält  man  aus  der  Differenz 
den  Salpeter  nochmals  als  Gontrole.  Da  aber  durch  dieses  Verfahren  die 
Methode  umständlicher  wird,  und  eine  genaue  Uebereinstimmung  nicht 
erwartet  werden  darf,  sofern  ein  Trocknen  des  Schwefels  bei  100^  C. 
einen  kleinen  Verlust  an  SchwBfel  mit  sich  bringt,  so  kann  ich  zu  dieser 
Gontrole  nicht  rathen. 

c.    Bestimmung  des  Schwefels, 

a.    Durch  Ueberführang  in  Schwefelsäure  auf  nassem  Wege. 

aa.  Man  oxydirt  2  bis  3  Grm.  des  Pulvers  mit  concentrirter  reiner 
Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali,  welches  letztere  in  kleinen  Portionen 
zuzufügen  ist.  Man  erhält  dabei  die  Flüssigkeit  in  gelindem  Sieden.  Da 
bei  dieser  Operation,  wenn  man  sie  lange  genug  fortsetzt,  in  der  Regel 
sowohl  der  Schwefel  als  auch  die  Kohle  vollständig  oxydirt  werden,  so 
erhält  man  schliesslich  eine  klare  Lösung.  Man  verdampft  dieselbe  mit 
überschüssiger  reiner  Salzsäure  im  Wasserbade  zur  Trockne,  befeuchtet 
den  Rückstand  nochmals  mit  Salzsäure,  verdampft  wieder,  filtrirt,  sofern 
ungelöste  Kohle  dies  nöthig  machen  sollte,  und  bestimmt  die  Schwefel- 


*)  DieGenaaigkeit  der  Salpeterbestimmung  wird  dadurch  beeinträchtigt,  dass  die  zum 
Extrahiren  erforderlichen  grösseren  Wassermengen  auch  merkliche  Quantitäten  organi- 
scher Materien  aus  der  Kohle  ausziehen  (vergl.  das  Link 'sehe  Verfahren  unter  II.)  — 
Um  den  Salpetergehalt  auf  eine  rasche  und  für  technische  Zwecke  hinlänglich  genaue 
Weise  zu  ermitteln,  kann  man  sich  auch  eines  Aräometers  bedienen,  welches  die  Ge- 
wichtsprocente  Salpeter  anzeigt,  wenn  eine  gewisse  Menge  Pulver  in  einer  bestimmten 
Menge  Wasser  gelöst  worden  ist.  —  Eine  auf  dasselbe  Princip  sich  gründende  Methode 
von  Uchatius  findet  sich  in  den  Wiener  akad.  Ber.  X.  748,  daraus  in  Annal.  d.  Chem* 
u.  Pharm.  88.  395. 
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säure  nach  §.  132.  I.  1.     In  Betreff  der  Reinigang  des  schwefelsauren 
Barytes  vergl.  Bd.  II,  S.  209.  4. 

hh.  Man  kocht  etwa  1  Grm.  des  Pulvers  in  einem  kleinen  Glaskol- 
ben mit  einer  concentrirten  Lösung  von  reinem  übermangansaurem  Kali 
und  fügt  von  Zeit  zu  Zeit  von  letzterem  zu,  bis  die  Flüssigkeit  eine 
bleibende  violette  Färbung  angenommen  hat.  —  Es  ist  nunmehr  sämmt- 
lieber  Schwefel  zu  Schwefelsäure  und  sämmtliche  Kohle  zu  Kohlensäure 
oxydirt.  Man  fügt  reine  Salzsäure  zu,  erhitzt,  bis  das  ausgeschiedene 
Manganhyperoxyd  gelöst  und  das  Chlor  ausgetrieben  ist,  verdünnt  und 
bestimmt  die  Schwefelsäure  durch  Fällung  mit  Chlorbaryum  wie  in  aa. 
(Cloez  u.  Guignet*). 

ß.  Durch  Ueberführung  in  Schwefelsäure  auf  trockenem  Wege. 

Man  mengt  1  Theil  (etwa  1  bis  1,5  Grm.)  des  fein  geriebenen  Pul- 
vers mit  der  gleichen  Menge  wasserfreien,  reinen  (schwefelsäurefreien) 
kohlensauren  Natrons,  mischt  alsdann  1  Theil  reinen  Salpeter  und  6  Theile 
reines  und  trockenes  Kochsalz  zu  (die  Mischung  muss  sehr  innig  sein) 
und  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Platin tiegel,  bis  die  Verbrennung  er- 
folgt und  die  Masse  somit  weiss  geworden  ist.  Dann  löst  man  die  ge- 
schmolzene Salzmasse  in  Wasser,  säuert  mit  Salzsäure  an,  verdampft 
wiederholt  mit  Salzsäure,  bis  alle  Salpetersäure  entfernt  ist  und  bestimmt 
schliesslich  die  durch  Oxydation  des  Schwefels  entstandene  Schwefelsäure 
durch  Fällung  mit  Chlorbaryum  wie  in  c  a.  aa.  (Gay-Lussac). 

y.    Durch  Extraction  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Wägung  des 
Schwefels.    Siehe  das  Link 'sehe  Verfahren  unter  II. 

d.    Bestimmung  der  Kohle. 

Man  digerirt  eine  abgewogene  Menge  des  Pulvers  wiederholt  mit 
Schwefelammonium,  bis  aller  extrahirbare  Schwefel  gelöst  ist,  sammelt 
die  Kohle  auf  einem  bei  100^ C.  getrockneten  Filter,  wäscht  sie  erst  mit 
schwefelammoniumhaltigem,  dann  mit  reinem  Wasser  aus,  trocknet  sie 
bei  100«  C.  und  wägt. 

Die  so  erhaltene  Kohle  muss  unter  allen  Umständen  nach  einer  der 
in  c.  a.  oder  ß,  angegebenen  Methoden  auf  einen  Schwefelgehalt  geprüft, 
und  eventuell  in  einem  aliquoten  Theile  der  bei  der  Extraction  ungelöst 
gebliebene  Schwefel  bestimmt  werden.  Man  kann  die  Kohle  ferner  in 
Betreff  ihres  Verhaltens  zu  Kalilauge  prüfen  (in  welcher  Rothkohlo  theil* 
weise  löslich  ist)  oder  auch  einen  aliquoten  Theil  der  Elementaranalyse 
nach  §.  188  unterwerfen.  Man  trocknet  zu  letzterem  Behufe  zunächst 
eine  Probe  der  bei  100^  G.  getrockneten  Kohle  bei  IQO^C.  (Weltzien). 
Erleidet  die  bei  100«  C.  getrocknete  Kohle  bei  dem  schärferen  Trock- 


*)  Compt.  rend.  t.  46.  p.  1110;  —  Journ.  f.  prakt.  Ohem.  75.  175. 
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nen  eine  Gewichteabnahme,  so  ist  letztere,  auf  Procente  des  Pulvers 
berechnet,  von  der  Gesammtkohle  abzuziehen  und  der  Feuchtigkeit  zu- 
zuzählen. 

Auch  durch  Schwefelkohlenstoff  läset  sich  der  Schwefel  nicht  ganz 
vollständig  extrahiren,  vergl.  das  Link' sehe  Verfahren  unter  2.  —  Gilt 
es,  die  Kohle  nicht  bloss  im  Ganzen,  sondern  auch  in  Betreff  ihrer  £le- 
mentarbestandtheile  kennen  zu  lernen,  so  dürfte  das  unter  II.  zu  be- 
8chi*eibende  Verfahren  sich  besonders  empfehlen,  da  hierbei  die  Kohle 
verändernde  Einwirkungen  möglichst,  jedenfalls  mehr  als  bei  der  Extrac- 
tion  des  Schwefels  durch  Schwefelammonium,  vermieden  werden. 

II.    Verfahren,  wobei  alle  Bestandtheile  des  Schiesspulvers 
in  einer  Portion  bestimmt  werden,  nach  Link*). 

Man  bedient  sich  bei  dieser  Methode  einer  0,9  Cm.  im  Lichten  wei- 
ten, 14  Cm.  langen,  im  Dnttel  ihrer  Länge  zu  einer  0,2  Cm.  weiten  Spitze 
ausgezogenen  Glasröhre,  die,  wo  der  weite  Theil  in  den  ausgezogenen 
übergeht,  mit  einem  1,5  Cm.  hohen,  ausgeglühten,  locker  eingestampften 
Asbestpfropf  versehen  wird.  Die  Röhre  wird  nach  vollständigem  Aus- 
trocknen erst  so,  dann  mit  dem  zerriebenen  Schiesspulver  (etwa  3  Grm.) 
gefüllt,  gewogen.  Man  erfahrt  so  die  Menge  des  Pulvers  genau.  —  Man 
leitet  jetzt  bei  gewöhnlicher  Teipperatur  durch  die  Röhre  einen  voll- 
kommen trockenen  Luftstrom,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolg 
(etwa  10  Stunden  lang)  und  erfahrt  aus  der  Differenz  der  Gewichte  die 
Menge  der  Feuchtigkeit  im  zerriebenen  Pulver  **). 

Man  steckt  jetzt  die  Röhre  a  (Fig.  95  a.  f.  S.)  mittelst  des  Korkes  h 
auf  das  gewogene,  etwa  24  CC  fassende  Kölbchen  c  und  übergiesst  das 
Pulver  mit  sorgfältig  rectificirtem  Schwefelkohlenstoff,  welcher  rasch  und 
klar  nach  c  abfliesst.  Sobald  durch  Wiederholung  dieses  Auswaschens 
das  Kölbchen  zu  etwa  ein  Drittel  angefüllt  ist,  erhitzt  man  dasselbe  in 
einem  70  bis  80^  C.  warmen  Wasserbade  und  .destillirt  hierdurch  den 
Schwefelkohlenstoff  in  die  trockene  Vorlage  d.  Das  Destillat  dient  zur 
Wiederholung  der  Extraction.  Nach  etwa  sechsmaligem  Aufgiessen  von 
je  8  CC.  Schwefelkohlenstoff  ist  aller  extrahirbare  Schwefel  aus  dem  Pul- 
ver entfernt.  Der  in  c  zurückbleibende  Schwefel  wird  vorsichtig  bis 
eben  zum  Schmelzen  erhitzt,  etwa  noch  in  dem  Kölbchen  vorhandener 
Schwefelkohlenstoffdampf  nach  dem  Erkalten  durch  einen  trockenen  Luft- 
strom verdrängt  und  dann  das  Kölbchen  gewogen. 

Die  das  extrahirte  Pulver  enthaltende  Röhre  wird  jetzt  wieder  mit 
der  Aspiratorvorrichtung  verbunden  und  bei  100^  C.  so  lange  trockene 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  109.   53. 
**)  Diese  Menge  ist,    weil    das   Pulver   beim    25erreiben   ein    wenig  Feuchtigkeit  an- 
ziehen kann,   öfters   etwas  grösser  als  die  im  unzerriebenen  Pulver,   weshalb   eine  Cor- 
rection  in  dieser  Hinsicht  nothwendig  wird,  siehe  unten. 
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Laft  dnrcbgeBaogt,  bia  keioe  öe wich taabn ahme  mehr  erfolgt.     Die  Diffe- 
renz swischen  dem  so  erhaltenen  Gewicht  und  dem  der  Köhre  mit  dem 
trockenen  nicht  extrabirten  Palver  ist  gleich  dem  ausgezogenen  Schwefel, 
pjg  9j_  sammt  der  sehr  geringen  Was- 

sermenge,  welche  das  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatnr  ge- 
trocknete Pnlver  bei  100"  C. 
weiter  abgibt.  Man  erf&hrt 
diese  kleine  Menge,  indem  man 
von  der  genannten  Differenz 
die  Menge  dee  direct  gefun- 
denen Schwefels  abzieht  Sie 
ist  der  anfangs  gefandeneti 
Feuchtigkeit  zuzorechnen. 

Um  nun  die  kleine  Menge 
des  im  ausgezogenen  Pulver 
noch  enthaltenen  Schwefels  zu 
bestimmen,  schüttet  maif  eineo 
aliquoten  Theil  de^elben  (0,5 
bia  0,7  Grm.)  heraus,  w&gt  die 
Röhre  wieder  und  erfahrt  bo 
die  Menge  des  BoageechfitteteD 
wie  des  in  der  Röhre  geblie- 
benen Antheils.  Jenen  oxydirt 
man  mit  K&nigswasser,  dampft 
mit  Salzsäure  ab,  bestimmt  die 
geringe  Menge  entstandener 
Schwefelsäure  durch  Fällung 
mit  Chlorbarynm  (yergl,  I.  c, «. 
aa.),  berechnet  aas  dem  scliwe- 
felsauren  Baryt  den  Schwefel,  dann  dessen  Menge  vom  Theil  aufs  Ganae. 
Die  so  erhaltene  geringe  Quantität  (nach  Link  etwa  0,1  Proc.)  wird  der 
direct  gewogenen  Schwefelmenge  zugezählt. 

In  dem  in  der  Röhre  gebliebenen  Theil  des  mit  Schwefelkohlenstoff 
ausgezogenen  Pulvers  wird  nun  zunächst  der  Salpeter  bestimmt.  Zu  dem 
Ende  befestigt  mau  da«  Rohr  a  (Fig.  96)  nebst  dem  Gefässe  d  mittelst 
der  Kautschuk  Verbindung  e  luftdicht  auf  der  Lnftpompenglocke  b,  fiber- 
giesst  den  Inhalt  von  a  mit  kaltem  Wasser  und  sangt  dasselbe  durch 
äusserst  langsames  Auspumpeu  der  Glocke  an,  so  dass  es  tropfenweise  in 
das  Kölbchen  c  gelangt.  Diese  Operation  wird,  um  das  Anskryatallisireu 
von  Salpeter  an  der  Spitze  der  Röhre  a  zu  vermeiden,  mit  allmählich 
immer  wärmerem  bia  zu  möglichst  beissem  Wasser  wiederholt,  wobei  das 
Geräas  d  mit  entsprechend  warmem  Wasser  zu  füllen  ist.  Auf  diese  Weise 
lassen  sich  2  Grm.  Pulver  mit  18  bis  24  CC.  Wasser  vollständig  vom 
Salpeter  befreien,  und  es  werden  so  die  Fehler  vermieden,  welche  bei 
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ADwendung  grosser  WassermeDgen  dftdnrch  eintreten,  Aaas  diese  merk- 
liche Quantitäten  organischer  Uat«rieii  aus  der  Kohle  extrahiren. 

Die   SalpeterlÖsnng    wird    in   einem   Platintiegel   eingedampft,    der 

fjg,  gg.  Rflckstand  bei  120<'  C.  getrocknet, 

gewogen  und,  da  er  nur  ans  einen) 

Tbeile   des  Pnlvers  stammt,    vom 

Theil  anfs  Ganze  berechnet. 

Man  schiebt  jetzt  den  Asbest- 
pfropf, um  ihn  aufzolockern,  mittelst 
eines  Platindrahtes  etwas  empor  and 
trocknet  die  znrQckgebliebene  Kohle 
bei  100"  C.  in  einem  Strome  trocke- 
ner Luft.    Beträgt  das  Gewicht  der 
Kohle  eine  Kleinigkeit  mehr  als  die 
Differenz  zwischen  dem  Gewicht  des 
Salpeters  sammt  der  Kohle,  weniger 
dem  des  direct  gefandenen  Salpeters, 
so  ist  diese  Differenz  dadurch  be- 
dingt,   daae  die  reine   Kohle   das 
Wasser  fester  snrückbält  als  die  mit 
Salpeter  gemengte.      Diese   kleine 
Differenz    (von    1    oder   1,5  Milli- 
gramm)   ist   daher  als   der  Kohle 
noch    anhaftendes  Wasser    za   be- 
trachten nnd  von  dem  bei  der  Ele- 
mentaranalyse zu  erhaltenden  Was- 
ser abzuziehen. 
Zum  Behnfe  der  Verbrennung   mischt  man  die  Kohle  in  der  R5hre 
mit  etwas  chrorosaurem  Bleioxyd,  schneidet  die  ausgezogene  Spitze  ab, 
Terschiebt  nnd  mischt  den  Asbestpfropf  mit  dem  Inhalte  so  lange,  bis  ein 
Laftstrom  frei  Dber  die  Masse  wegstreichen  kann,  schiebt  das  Ganze  in 
eine  mit  oiydirten  Knpferspänen  anf  geeignete  Art  angefüllt«  Verbren- 
Dimgsröhre  nnd  verbrennt  wie  üblich  unter  Anwendang  eines  Sauerstoff- 
Btromes  (§.  178).     Die  erhaltenen  Mengen  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  (einsohlieBslich  einer  geringen  Menge  Asche)  sind  ebenso 
wie  der  Salpeter  vom  Theil  aufs  Ganze  za  berechnen. 

Will  man  nun  auch  noch  den  sehr  geringen  Fehler  corrigiren,  der 
äadnrch  entsteht,  dass  das  PnWer  beim  Zerreiben  ein  wenig  Feuchtigkeit 
anzieht,  so  trocknet  man  eine  neue  Portion  unzerriebenen  Pulvers  auf 
die  oben  angegebene  Art  und  berechnet  mit  Hülfe  der  so  erhaltenen 
7a\i\  die  Menge  des  ursprünglichen  Palvers  im  zerriebenen.  Hat  das 
ursprüngliche  0,5  Wasser  geliefert,  also  99,5  trockenes  Pulver  enthalten, 
so  ist  somit  das  Gewicht  des  getrockneten  zerriebenen  Pulvers  im  Ver- 
hältniss  99,5  :  100  zn  erhöhen,   um  die  ihm  entsprechende  Menge  uu- 
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zerriebenen  Pulvers  zu  erfahren ;  auf  diese  sind  alsdann  alle  bei  der  Ana- 
lyse erhaltenen  Gewichte  zu  beziehen. 

F.    Saures  weinsteinsaures  Kali  (Weinstein). 

§.  228. 

Der  rohe  Weinstein,  welcher  theils  den  Weinlageriassern  entnom- 
men«  theils  aus  Weinhefe  dargestellt  wird  und  zur  Gewinnung  von  Wein- 
steinsäure und  reinen  weinsteinsauren  Salzen  dient,  enthält  ausser  sau- 
rem weinsteinsaurem  Kali  (KOfHOjGgH^Oio)  fast  immer  auch  neutralen 
weinsteinsauren  Kalk  (2CaO,C8H4  0io  -f~  S  aq.),  beide  in  wechselnden 
Mengen,  ausserdem  Farbstoffe,  Hefenbestandtheile  etc.  —  Wird  bei  der 
Weinbereitung  Gjrps  verwendet,  wie  dies  namentlich  in  Frankreich  schon 
seit  langer  Zeit  geschieht,  so  enthält  der  rohe  Weinstein  stets  auch  schwe- 
felsauren Kalk. 

Bei  der  Untersuchung  der  rohen  Weinsteine  will  man  entweder  er- 
fahren, wieviel  Weinsteinsänre  dieselben  überhaupt  enthalten,  oder  man 
will  wissen,  wieviel  ier  Weinsteinsäure  in  Form  von  saurem  weinstein- 
saurem Kali  und  wieviel  in  Form  von  weinsteinsaurem  Kalk  vorhan- 
den ist. 

L    Bestimmung  der  gesammten  Weinsteinsäure. 

Zu  diesem  Zwecke  empfiehlt  sich  am  meisten  ein  kürzlich  von 
Scheurer-Kestner*)  mitgetheiltes  Verfahren  von  M.  Leonard.  Es 
liefert  richtige  Resultate,  mag  der  Weinstein  schwefelsauren  Kalk  ent- 
halten oder  nicht. 

Man  löst  etwa  5  Grm.  des  Weinsteins  in  Salzsäure,  filtrirt,  neutra- 
lisirt  mit  kohlensäurefreier  Natronlauge,  versetzt  mit  überschüssigem 
Ghlorcalcium  und  filtrirt  nach  längerem  Stehen  den  gefällten  weinstein- 
sauren Kalk  ab.  Nach  dem  Auswaschen  wird  derselbe  getrocknet,  cal- 
cinirt  und  mit  Hülfe  von  Normalsalzsäure  oder  Normalsalpetersäure 
titrirt,  vergL  §.  223.  Je  100  GC.  der  zur  Neutralisation  des  aus  wein- 
steinsaurem Kalk  entstandenen  Aetzkalks  oder  kohlensauren  Kalks  ver- 
brauchten Normalsäure  entsprechen  6,6  Grm.  wasserfreier  Weinstein- 
saure  (G8H4  0]o). 

II.    Bestimmung  des  sauren  weinsteinsauren  Kalis. 

a.  Die  Bestimmung  des  sauren  Weinstein  sauren  Kalis  im  rohen 
Weinstein  wird  in  der  Regel  durch  Neutralisation  desselben  mit  Normal- 
natronlauge vorgenommen  genau  in  der  Weise,  welche  Bd.  II,  S.  261.  3. 


*)  Remarques  sur  l'essai  des  tarires  bruts  pr^scnt^es  il  la  soci^t«  iadustrielle  de 
Mulhouse  dans  sa  Avance  du  24  Avril  1878,  —  Corapt.  rend.  86.  1024,  —  Zeitachr.  f. 
aualyt.  Chem.  18.  111. 
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beaehrieben  ist.  Di^se  Bestimmung  ist  natürlich  nur  dann  richtig,  wenn 
in  dem  geprüften  Weinstein  ausser  saurem  weinsteinsaurem  Kali  andere 
sauer  reagirende  Substaneen  (Gerbsäure  etc.)  nicht  vorhanden  sind. 

b.  Ist  die  in  a.  angeführte  Bestimmungsweise  nicht  ausführbar  oder 
soll  dieselbe  controlirt  werden,  so  empfiehlt  sich  folgendes  Verfahren. 
Man  verkohlt  etwa  10  Grm.  Weinstein  und  erhitzt  genügend  lange,  aber 
nicht  zu  stark  bei  Luftzutritt,  so  dass  alle  organischen  Substanzen  sicher 
ToUständig  zersetzt  werden.  Den  Rückstand  kocht  man  mit  Wasser, 
filtrirt,  wäscht  mit  siedendem  Wasser  aus,  bis  die  zuletzt  ablaufende 
Flüssigkeit  nicht  mehr  alkalisch  reagirt,  und  bringt  die  erkaltete  Flüssig- 
keit auf  500  GG.  —  Man  bestimmt  nun  in  200  GG.  das  alkalisch 
reagirende  Kali  (kohlensaures  Kali  und  Kalihydrat)  mit  Normalsänre 
(§.  220),  —  100  GG.  aber  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  fügt  Ghlorbaryum 
zu  und  bestimmt,  falls  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  ent- 
steht, dessen  Menge.  Nach  Berechnung  von  den  Theilen  der  Lösung  auf 
die  ganze  Lösung  führen  nun  folgende  Erwägungen  zum  Ziel.  Fand 
sich  keine  Schwefelsäure,  so  entspricht  die  verbrauchte  Normalsäure  ge- 
radezu dem  aus  dem  sauren  weinsteinsauren  Kali  entstandenen  kohlen- 
sauren Kali,  somit  sind  für  100  GG.  Normalsäure  18,813  Grm.  saures 
weinsteinsaures  Kali,  enthaltend  13,2  Grm.  Weinsteinsäure,  in  Rechnung 
zu  bringen,  —  fand  sich  dagegen  Schwefelsäure,  das  heisst  schwefelsaures 
Kali,  so  ist  dies  entstanden  aus  der  Einwirkung  vorhandenen  schwefel- 
sauren Kalkes  auf  kohlensaures  Kali,  und  es  lässt  sich  somit  aus  dem 
gefundenen  kohlensauren  Kali  die  Menge  des  sauren  weinsteinsauren 
Kalis  nicht  direct  ableiten  (Scheurer-Kestner  a.  a.  G.),  wohl  aber 
dann,  wenn  man  für  je  40  Milligramm  Schwefelsäure,  welche  in  den 
500  GG.  der  alkalischen  Lösung  vorhanden  waren,  1  GG.  Normalsäure 
zu  der  addirt,  welche  zur  Neutralisation  des  in  den  500  CG.  enthaltenen 
kohlensauren  Kalis  und  Aetzkalis  erforderlich  war,  und  aus  der  so  erhal- 
teneu  Summe  von  Gubikcentimetern  Normalsäure  den  Gehalt  an  saurem 
weiusteinsaurem  Kali  nach  dem  oben  angegebenen  Verhältnisse  100  GG.  : 
18,813  Grm.  berechnet. 

IIL    Bestimmung  des  weinsteinsauren  Kalkes. 

Wollte  man  denselben  aus  der  in  IL  a.  erhaltenen  neutralisirten 
Weinsteinlösung  in  der  Art  bestimmen,  dass  man  die  Lösung  des  neu- 
tralen weinsteinsauren  Alkalis  abfiltrirte,  um  dann  in  dem  unlöslichen 
Rückstand  den  weinsteinsauren  Kalk  zu  bestimmen,  so  würde  man  schon 
bei  gypsfreiem  Weinstein  ein  unrichtiges  Resultat  erhalten,  weil  die  Lö- 
sungen neutraler  weinsteinsaurer  Alkalien  weinsteinsauren  Kalk  in  merk- 
licher Menge  lösen,  —  noch  viel  unrichtiger  aber  würden  die  Resultate 
bei  gypshaltigem  Weinstein  ausfallen,  weil  sich  neutrale  weinsteinsanre 
Alkalien  sofort  mit  Gyps  zersetzen  unter  Bildung  schwefelsaurer  Alkalien 
nnd  Ausscheidung  weinsteinsauren  Kalkes  (Scheurer-Kestner  a.  a.  G.). 
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Man  bestimmt  daher  die  Menge  des  weinsteinsauren  Kalkes  ent- 
weder in  der  Art,  dass  man  von  der  nach  §.  228.  I.  gefundenen  gesamm- 
ten  Weinsteinsäure  die  nach  II.  in  Form  von  Weinstein  vorhandene  ab- 
zieht und  aus  der  Differenz  die  Menge  des  weinsteinsauren  Kalkes  be- 
rechnet, oder  in  der  Weise,  dass  man  den  in  §.  228.  IL  b.  erhaltenen,  in 
Wasser  unlöslichen,  der  Hauptsache  nach  aus  Kohle  und  kohlensaurem 
Kalk  bestehenden  Rückstand  calcinirt,  bis  die  Kohle  verbrannt  ist  und 
den  im  Ruckstande  enthaltenen  Kalk  oder  kohlensauren  Kalk  nach  §.223 
mit  Normalsäure  bestimmt.  —  Hat  man  in  §.  228.  IL  b.  keine  Schwefel- 
säure gefunden,  so  ergibt  sich  aus  der  zur  Neutralisation  des  Kalkes  ver- 
brauchten Normalsäure  die  Menge  des  weinsteinsauren  Kalkes  unmittel- 
bar (100  GG.  Normalsäure  entsprechen  13  6rm.  krystallisirtem  weinstein- 
saurem Kalk  mit  8  Aeq.  Wasser  oder  9,4  6rm.  wasserfreiem  Salz  oder 
6,6  Grm.  an  Kalk  gebundener  Weinsteinsäure).  —  Enthielt  dagegen  die 
alkalische  Lauge  Schwefelsäure,  so  muss  die  ihrer  Menge  entsprechende 
Quantität  Normalsäure  (für  40  Milligramm  Schwefelsäure  1  CG.  Normal- 
saure)  erst  von  der  zur  Neutralisation  des  Kalkes  verbrauchten  Normal- 
säure abgezogen  werden,  bevor  man  aus  deren  Menge  die  des  weinstein- 
sauren Kalkes  berechnet,  denn  für  je  1  Aeq.  schwefelsaures  Kali,  welches 
durch  Umsetzung  von  schwefelsaurem  Kalk  mit  kohlensaurem  Kali  in 
Lösung  ging,  wurde  1  Aeq.  kohlensaurer  Kalk  abgeschieden. 


5.    Natriumverbindungen. 

■ 

A.    Soda. 

§.  229. 

Die  Soda,  das  heisst  das  im  Grossen  fabricirte,  andere  Salze  in  ge- 
ringerer oder  grösserer  Menge  enthaltende  kohlensaure  Natron,  kommt 
im  Handel  sowohl  in  calci nirtem  als  in  krystallisirtem  Zustande  vor.  Die 
Soda  wurde  noch  bis  vor  wenigen  Jahren  fast  ausschliesslich  nach  der 
Lebl an  ersehen  Methode  (durch  Zusammenschmelzen  von  schwefelsaurem 
Natron,  Kohle  und  kohlensaurem  Kalk,  Auslaugen  der  Schmelze  etc.) 
dargestellt,  während  in  neuerer  Zeit  auch  grosse  Quantitäten  durch  Er- 
hitzen des  doppeltkohlensauren  Natrons  gewonnen  werden^  welches  durch 
Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  mit  Ammoniak  gesättigte  Kochsalz- 
lösung erhalten  worden  ist  (sogenannte  Ammoniaksoda).  Die  nach  letzterer 
Methode  bereitete  Soda  ist  meistens  sehr  rein  und  enthält  in  der  Regel 
nur  etwas  Ghlornatrium. 

Die  in  den  Handel  kommende  Leblanc'sche  Soda  aber  enthält« 
namentlich  in  ihren  geringeren  Sorten,  eine  weit  grössere  Zahl  fremder 
Salze  etc.,  insbesondere  schwefelsaures  Natron,  Ghlornatrium,  kieselsaures 
Natron,    Thonerdenatron ,    Natronhydrat,    ferner  nicht  selten  Schwefel- 
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natriam,  schwefligsaures  und  unterschwefligsaares  Natron.  Aach  Cyan- 
natrium  findet  sich  öfters,  jedoch  meist  nur  in  Sparen,  wie  aach  Ferro- 
cyannatrium  and  Rhodannatriam  zaweilen  darin  in  geringen  Mengen 
gefunden  werden.  Hierzu  kommen  endlich  bei  manchen  Sodasorten  noch 
die  in  Wasser  nicht  löslichen  Bestandtheile :  Thon,  Sand,  Kohle,  Eisen- 
ozyd,  kohlensaurer  Kalk  etc.  —  Die  nach  Leblanc'schem  Verfahren 
dargestellte  rohe  Sodaschmelze  endlich  enthält  an  in  Wasser  löslichen 
Bestandtheilen  alle  vorher  genannten  und  in  ihrem  in  Wasser  nicht  lös- 
lichen TheÜe  neben  sehr  viel  Schwefelcalcium  kohlensauren  Kalk  und 
Aetzkalk,  femer  Magnesia,  Schwefeleisen,  Kieselsäure,  Thonerde,  Sand 
and  Kohle.  Ihre  Untersuchung  bietet  somit  ziemliche  Schwierigkeiten, 
zumal  die  Analyse  dann  nicht  viel  Aufschluss  über  die  Natur  der 
Schmelze  liefern  würde,  wenn  sie,  unbekümmert  um  die  Löslichkeite- 
verhältnisse  der  einzelnen  Körper,  die  Bestandtheile  nur  nach  ihrer 
Menge  im  Ganzen  ermittelte.  Soll  die  Analyse  für  den  Sodafabrikanten 
von  Interesse  sein,  so  muss  vielmehr  aus  derselben  hervorgehen,  welche 
Bestairdtheile  bei  richtigem  Auslaugen  mit  Wasser  in  die  Lösung  über- 
gehen und  welche  zurückbleiben. 

Wir  betrachten  im  Folgenden  erstens  die  Analyse  der  rohen  Soda- 
schmelze, zweitens  die  der  in  den  Handel  kommenden  Soda. 

I.    Analyse  der  rohen  Sodasohmelze. 

1.  Will  man  nur  die  in  die  Lauge  übergehenden  Körper 
untersuchen,  so  zerreibe  man  die  Sodaschmelze  sehr  fein,  bringe 
53,04  Grm.  (entsprechend  einem  Aequivalent  kohlensaurem  Natron)  in 
einen  1000  CG.  fassenden  Messkolben,  fülle  denselben  mit  Wasser  von 
45  bis  50^  G.*)  bis  zum  Halse,  verstopfe  gut  und  schüttele  tüchtig  und 
oft  wiederholt.  Nach  einigen  Stunden,  wenn  die  Flüssigkeit  bis  zu  mitt- 
lerer Temperatur  erkaltet  ist,  füllt  man  mit  kaltem  Wasser  bis  zur  Marke, 
fügt  (fOr  die  Raumerfüllung  des  unlöslichen  Rückstandes)  15  GG.  Wasser 
zu,  verstopft,  schüttelt  und  lasst  absitzen. 

In  der  Lauge  befinden  sich  in  der  Regel  von  in  bestimmbarer  Mengis 
vorhandenen  Körpern  neben  kohlensaurem  Natron  folgende:  Natron- 
hydrat, Schwefelnatrium,  schwefligsaures  Natron,  schwefelsaures  Natron, 
Chlomatrium,  kieselsaures  Natron  und  Thonerdenatron. 

Häufig  begnügt  man  sich  damit  die  Summe  der  Säure  neutralisiren- 
den  Natronverbindungen,  ausgedrückt  in  der  äquivalenten  Menge  kohlen- 
sauren Nati*ons,  einerseits,  die  Summe  der  Jod  in  Jodwasserstofi&äure,  be- 
ziehungsweise Jodmetall,  verwandelnden  Schwefel  Verbindungen  anderer- 
seits zu  bestimmen.     In  dem  Falle  genügen  folgende  Versuche: 

a.  50  GG.  (entsprechend  2,652  Grm.  Sodaschmelze)  der  klaren  Lauge 
werden  mittelst  einer  Pipette  herausgenommen  und  alkalimetris<fh  geprüft 


*)  Bei  dieser  Tempeiatur  pflegt  man  auch  in  den  Fabriken  auszulaugen. 
Fresenius,  qaantitative  Analyse,  n.  20 
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(§.  220).  Da  2,652  Soda  Va  Zehntel-Aeqnivalent  ist,  so  braucht  man  die 
Zahl  der  Cubikcentimeter  Säure  nur  zu  verdoppeln,  um  das  Säure 
sättigende  Natron  ausgedrückt  in  Procenten  kohlensauren  Natrons  zu 
erhalten. 

b.  50  CC.  werden  in  einer  Eochflasche  mit  etwa  200  CC.  Wasser 
verdünnt  und  vorsichtig  unter  stetem  Umrühren  aus  einer  Bürette  ver- 
dünnte, vollkommen  reine  (am  besten  aus  Eisessig  bereitete)  Essigsäure 
zugesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  Curcumapapier  kaum  mehr  bräunt.  Nach- 
dem man  so  erfahren,  wieviel  Cubikcentimeter  der  verdünnten  Essigsäure 
hierzu  erforderlich  sind,  misst  man  wieder  50  CG.  der  Sodalauge  ab,  ver- 
dünnt sie  in  einer  grösseren  Eochflasche  mit  etwa  200  CC.  Wasser  und 
lässt  eine  der  bei  dem  vorigen  Versuche  verbrauchten  gleiche  Menge 
derselben  Essigsäure  ganz  langsam  unter  sanftem  Umschwenken  durch 
eine  bis  auf  den  Boden  der  Eochflasche  reichende  Trichterröhre  ein- 
fliessen.  Die  Flüssigkeit  enthält  alsdann  essigsaures  und  doppeltkohlen- 
saures Natron.  Man  fügt  dünnen  Stärkekleister  und  dann  titiirte  Jod- 
lösung (§.  146)  zu,  bis  eben  blau.  Das  verbrauchte  Jod  ist  das  Maass 
für  Schwefelnatrium  und  schwefligsaures  Natron  zusammen. 

Wünscht  man  über  die  Natur  der  säureabstumpfenden  Bestandtheile 
und  der  Jod  in  Anspruch  nehmenden  Schwefelverbindungen  genauere 
Auskunft,  und  sollen  auch  die  übrigen  in  der  Lauge  vorhandenen  Sub- 
stanzen bestimmt  werden,  so  muss  man  zu  den  beschriebenen  noch  die 
folgenden  Bestimmungen  fügen. 

c.  100  CC.  versetzt  man  in  einem  600  CC.  fassenden  Messkolben 
mit  Chlorbaryumlösung,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  füllt 
mit  Wasser  auf  bis  zur  Marke,  verstopft,  lässt  absitzen,  zieht  250  CC.  der 
klaren  Flüssigkeit,  entsprechend  2,652  Grm.  Sodaschmelze,  ab,  und  prüft 
alkalimetrisch  (§.  220).  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normalsäure, 
multiplicirt  mit  2,  geben  das  vorhandene  Aetznatron  an,  ausgedrückt  in 
Procenten  kohlensauren  Natrons,  und,  wenn  man  diese  mit  0,7549  mul- 
tiplicirt, ausgedrückt  in  Natronhydrat. 

d.  100  CC.  versetzt  man  in  einem  500  CC.  fassenden  Messkolben 
mit  Zinkvitriollösung,  welche  mit  Ealilauge  bis  zur  Wiederlösung  des 
entstandenen  Niederschlages  versetzt  worden,  bis  bei  weiterem  Zusatz 
kein  Niederschlag  mehr  entsteht  und  somit  aller  Schwefel  des  Schwefel- 
natriums als  hydratisches  Schwefelzink  ausgefallt  ist.  Man  füllt  alsdann 
mit  Wasser  bis  zur  Marke,  verstopft,  schüttelt,  lässt  absitzen,  zieht  250  CC. 
(entsprechend  2,652  Grm.  Sodaschmelze)  klar  ab,  säuert  mit  reiner  (am 
besten  aus  Eisessig  bereiteter)  Essigsäure  an,  setzt  Stärkekleister,  dann 
titrirte  Jodlösung  zu  bis  blau.  —  Aus  der  so  verbrauchten  Jodmenge 
ergibt  sich  die  Menge  des  schwefligsauren  Natrons  (1  Aeq.  Jod 
=  126,85  entspricht  1  Aeq.  NaO,S03  =  63,04),  und  aus  der  Diffe- 
renz der  hier  und  der  in  b.  verbrauchten   Jodmenge  flndet  man  das 
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Scbwefelnatrium  (1  Aeq.  Jod  =  126,85   entspricht  1  Aeq.  NaS 
=  39,04)  *)• 

Anstatt  der  alkalischen  Zinkoxydlosnng  kann  man  sich  zur  Ans- 
iallnng  des  an  Natrium  gebundenen  Schwefels  auch  einer  alkalischen 
Bleiox^dlösung  bedienen,  wie  man  sie  durch  Vermischen  einer  Lösung 
Yon  essigsaurem  Bleiozyd  mit  Natronlange  bis  zur  Wiederlösung  des 
entstandenen  Niederschlages  leicht  erhält.  Man  hat  aber  dabei  sorglich 
darauf  zu  achten,  dass  man  die  Bleilösung  nur  in  kleinem  Ueberschusse 
zufügt.  —  Controliren  endlich  lässt  sich  die  Bestimmung  des  an  Natrium 
gebundenen  Schwefels  durch  Abfiltriren  des  Schwefelzinks  oder  Schwefel- 
bleies und  gewichtsanalytische  Bestimmung  derselben  (§.  108  u.  §.  116). 

e.  100  CO.  verdampft  man  unter  Znsatz  von  reinem  Salpeter  zur 
Trockne,  erhitzt  eben  zum  Schmelzen,  um  Schwefelnatrium  und  schweflig- 
saures  Natron  in  schwefelsaures  Natron  überzuführen,  löst  die  geschmol- 
zene Masse  in  Wasser,  filtrirt  in  einen  100  CG.  fassenden  Kolben  oder 
Gylinder  und  bestimmt  in  50  CG.  (entsprechend  2,652  Grm.  Sodaschmelze) 
das  Chlor  im  Chlornatrium  nach  §.  141.  b.  a.,  in  den  übrigen  50  CG. 
die  Schwefelsäure  nach  §.  132.  Von  der  erhaltenen  ist  die  abzuziehen, 
welche  dem  Schwefel  des  Schwefelnatriums  und  des  schwefligsauren  Na- 
trons entspricht. 

f.  100  CG.  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  verdampft  zur  Trockne, 
scheidet  die  Kieselsäure  nach  §.  140.  U.  a.  ab  und  bestimmt  im  Filtrat 
die  Thonerde  nach  §.  105.  a.  — 

Bei  der  Berechnung  und  Zusammenstellung  bindet  man  die  Kiesel- 
säure und  die  Thonerde  an  Natron  zu  NaO,  SiOs  und  NaO,  AljOs,  be- 
rechnet den  Natrongehalt  dieser  Verbindungen  wie  den  des  Natronhydrats 
und  Schwefelnatriums  auf  die  äquivalenten  Mengen  kohlensauren  Natrons, 
zieht  deren  Summe  ab  von  der  in  a.  erhaltenen  Procentzahl  und  erhält 
so  als  Rest  das  wirklich  vorhandene  kohlensaure  Natron. 

Will  man  in  Sodalaugen  den  Gehalt  des  Schwefelnatriums  allein 
bestimmen,  so  kann  man  sich  auch  des  folgenden  von  Lesteile'''*)  an- 
gegebenen, rasch  zum  Ziele  fuhrenden  Verfahrens  bedienen.  Man  ver- 
setzt die  zu  prüfende  Lauge  mit  Ammoniak,  erhitzt  zum  Sieden  und  lässt 
tropfenweise  von  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  zufliessen,  bis  eben 
aller  Schwefel  ausgefallt  ist.  Nähert  man  sich  dem  Punkte,  so  filtrirt 
man  eine  Probe  ab,   prüft  diese  und  fahrt  so  fort,  bis  man  bei  Zusatz 


*)  Ganz  in  derselben  Art  lässt  sich  aach  unterschwefligsaares  Katron  neben 
Schwefelnatrinm  bestimmen.  —  Schwieriger  ist  die  Analyse  ron  Laugen,  wie  sie  bei 
der  Sodafabrikation  als  Zwischenproducte  vorkommen,  in  denen  schwefiigsaures  Natron 
und  unterschwefligsaures  Natron  neben  schwefelsaurem  und  meist  auch  neben  Schwefel-' 
natrium  enthalten  sind.  Man  erreicht  den  Zweck  der  Bestimmung  dieser  verschiedenen 
Sauentoffverbindungen  des  Schwefels  am  besten  durch  indirecte  Analyse,  vergl.  J.  Gross* 
mann,  Z^itschr.  f.  analyt.  Chem.  18.  79* 

**)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  94. 

20* 
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weiterer  Silberlösung  nur  noch  eine  schwache  Trübung  erhält.  Löst  man 
2,764  Grm.  reines  Silber,  oder  4,3537  Gnu.  reines  salpetersaures  Silber- 
oxyd zum  Liter,  so  entspricht  jeder  Cubikcentimeter  1  Milligr.  Schwefel- 
natrium. —  Yerstraet*)  verwendet  anstatt  der  ammoniakalischen  Silber- 
lösung eine  ammoniakalische  Kupferoxydlösung: 

2.  Will  man  auch  den  in  Wasser  unlöslichen  Rückstand 
untersuchen,  so  kommt  man  auf  folgende  Weise  am  leichtesten  und 
sichersten  zum  Ziel. 

a.  Man  übergiesst  etwa  10  Grm.  der  zerriebenen  Sodasohmelze  in 
einer  Kochflasche  mit  Wasser,  erhitzt  fast  zum  Sieden  und  setzt  nach 
und  nach  unter  fortdauerndem  Erhitzen  Salzsäure  zu,  bis  dieselbe  stark 
vorwaltet  und  alles  Lösliche  gelöst  ist.  Nachdem  man  weiter  erhitzt 
hat,  bis  alle  Kohlensäure  und  aller  Schwefelwasserstoff  entwichen,  filtrirt 
man  die  Lösung  durch  ein  bei  100^  getrocknetes  gewogenes  Filter  in 
einen  500  CG.  fassenden  Messkolben,  wäscht  den  Rückstand  aus,  trocknet 
bei  100^,  erfahrt  so  Sand  und  Kohle,  nach  dem  Glühen  aber  den  Sand 
allein  und  somit  aus  der  Differenz  die  Kohle. 

Die  Lösung  wird  auf  500  CG.  gebracht  und  gemischt. 

b.  200  GC.  der  Lösung  werden  unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter- 
säure im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  die  Kieselsäure  wie 
üblich  abgeschieden,  dann  Eisenoxyd  und  Thonerde  durch  Ammon  gefällt 
(§.  161.  4.}.  Nachdem  sie  gewogen,  schmelzt  man  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali,  bestimmt  in  der  Lösung  der  Schmelze  das  Eisen  maass- 
analytisch oder  gewichtsanalytisch  (§.  160.  A.  2.)  und  findet  die  Thon- 
erde aus  der  Differenz.  In  dem  von  dem  Ammonniederschlage  getrenn* 
ten  Filtrate  bestimmt  man  den  Kalk  und,  wenn  solche  anwesend,  die 
Magnesia  (§.  154.  6.). 

c.  In  200  GG.  der  Lösung  bestimmt  man  das  Natron  nach  der 
Bd.  II,  S.  209.  4.  angegebenen  Methode. 

d.  Eine  neue  Portion  der  zerriebenen  Sodaschmelzo  im  Gewichte 
von  etwa  0,7  bis  0,8  Grm.  benutzt  man  zur  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure und  des  in  Form  von  Schwefelcalcium ,  Schwefelnatrium  und 
Schwefeleisen  vorhandenen,  also  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  als  Schwe- 
felwasserstoff entweichenden  Schwefels.  Man  bedient  sich  dazu  der 
von  mir  vor  einigen  Jahren  mitgetheilten  Methode*'*')  und  gebraucht 
dazu  den  in  Fig.  97  abgebildeten  Apparat,  auf  welchen  schon  Bd.  I, 
S.  505  und  S.  653.  7.  hingewiesen  worden  ist. 

Die  Kochflasche  a,  bestimmt  zur  Aufnahme  der  abgewogenen  Sub« 
stanz,  fasse  etwa  200  CG,  —  Die  Röhre  u,  welche  nicht  zu  eng  sein  darf. 


♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  216. 
*♦}  Daselbßt  10.  75. 
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führt  za  dem  kleinen  anfwärte  gericht«t«n  KQhlapparat  b,  welcher  den 
Zweck  bat,  die  beim  späteren  Kocben  entweichenden  salüsSurehaltigttn 


Waaserdiimpfe  zn  condensiren.    Da,  um  den  Schwefelwaascratoff  vollatän- 
dig  anszatreiben ,   das  Kochen  längere  Zeit  fortgeeetzt  werden  mnfls,  so 
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ist  der  kleine  Kühlapparat  durchaus  erforderlich.  Die  ohen  zu  einer 
Kugel  erweiterte  Kühlröhre,  welche  ebenfalls  nicht  zu  eng  sein  darf,  führt 
zu  dem  unten  etwas  Chlorcalcium  enthaltenden,  im  Uebrigen  leeren 
Rohre  e.  Von  den  nun  folgenden  Röhren  enthalten  /,  g  und  h  bei  200^  C. 
getrocknetes  Chlorcalcium,  i  und  Ic  Kupfervitriol  -  Bimsstein  und  Chlor- 
calcium (yergl.  Bd.  I,  S.  505),  {  und  m  Natronkalk  und  Chlorcalcium; 
i,  A;,  Z  und  m  sind  genau  gewogen;  n  enthält  in  der  Kugel  Natronkalk, 
im  Rohr  Chlorcalcium  und  dient  als  Schutzrohr;  o  wird  zur  Hälfte  mit 
Wasser  gefüllt  und  dient  zur  Beobachtung  des  Ganges  der  Operation; 
p  ist  der  Saughahn  einer  Wasserlufbpumpe.  Derselbe  kann  natürlich 
auch  durch  einen  jeden  sonstigen  Aspirator  ersetzt  werden. 

Schliesst  man  den  Schraubenquetschhahn  s  an  der  in  die  Koch- 
flasche a  führenden  Trichterröhre  t  und  Öffnet  den  Saughahii  p,  so  erfahrt 
man,  ob  der  Apparat  in  allen  seinen  Theilen  schliesst;  denn  wenn  dieses 
der  Fall,  so  hört  der  Durchgang  von  Luftblasen  durch  das  Wasser  in  o 
allmählich  auf. 

Ist  dies  der  Fall,  so  füllt  man  den  Trichter  über  dem  Quetschhahn  s 
wiederholt  mit  Wasser  und  lässt  dies  durch  Oefinen  yon  s  nach  a  fliessen, 
dann  bringt  man  in  gleicher  Weise  in  kleinen  Portionen  Salzsäui'e  yon 
etwa  1,12  specif.  Gew.  in  die  Kochflasche,  so  dass  die  Säure  deutlich 
vorwaltet     Die  Flüssigkeit  fülle  a  etwa  zu  einem  Drittel  an. 

Nachdem  die  heftigere  Gasentwickelung  nachgelassen  hat,  nimmt 
man  das  Trichterchen  über  s  ab,  steckt  an  seiner  Statt  die  kleine  Glas- 
röhre V  in  das  Schlauchstück  über  a,  öffnet  den  Schraubenquetschhahn 
ein  wenig,  so  dass  ein  schwacher  Luftstrom  unausgesetzt  durch  die  Flüs- 
sigkeit in  a  und  den  ganzen  Apparat  streicht,  und  erhitzt  dann  die  Koch- 
flasche a,  so  dass  deren  Inhalt  in  fortwährendem  gelindem  Sieden  bleibt. 
Sobald  das  Wasser  im  Kühlapparat  anfangt  warm  zu  werden,  öffnet  man 
den  mit  der  Wasserleitung  in  Verbindung  stehenden  Hahn  c  in  geeigneter 
Weise  und  sorgt  so  für  richtige  Abkühlung.  —  Die  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  auf  den  Kupfervitriol-Bimsstein  gibt  sich  durch  fort- 
schreitende Schwärzung,  die  der  Kohlensäure  auf  den  Natronkalk  durch 
fortschreitende  Erwärmung  des  Röhreninhaltes  zu  erkennen.  Nachdem 
der  Inhalt  von  a  etwa  5  Minuten  lang  in  gelindem  Sieden  war,  öffnet 
man  den  Schraubenquetschhahn  ein  wenig  mehr,  so  dass  ein  etwas  stär- 
kerer Luftstrom  hergestellt  wird  und  der  Schwefelwasserstoff  wie  die 
Kohlensäure  vollständig  aus  der  Flüssigkeit  entfernt  und  den  Absorptions- 
röhren zugeführt  wird.  Damit  die  in  den  Apparat  eintretende  Luft  ganz 
frei  von  Kohlensäure  wird,  leitet  man  sie  erst  durch  die  in  q_  enthaltene 
Kalilauge,  dann  durch  das  Natronkalkrohr  r.  —  Ob  Kupfervitriol -Bims- 
stein und  Natronkalk  zu  der  Menge  der  entwickelten  Gase  in  richtigem 
Verhältnisse  stehen,  ersieht  man  daraus,  dass  der  Kupfervitriol-Bimsstein 
in  dem  zweiten  Absorptionsröhrchen  Ic  sich  kaum  mehr  schwärzt  und  der 
Natronkalk  in  der  zweiten  Röhre  m  sich  kaum  mehr  erwärmt. 

Nachdem  der  stärkere  Luftstrom  15  Minuten  lang  durch  die  sie- 
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dende  Flüssigkeit  gestrichen  ist,  nimmt  man  die  Lampe  unter  a  weg, 
lässt  aber  den  Luftstrom  noch  weitere  10  Minuten  durch  die  Flüssigkeit 
streichen.  Die  Absorptionsröhren  sind  jetzt  wieder  kalt  geworden  und 
die  Operation  ist  beendigt.  Man  entfernt  daher  den  Schlauch  bei  n, 
Bchliesst  p,  nimmt  die  Absorptionsröhren  ab  und  wägt  sie.  Die  Gewichts- 
Eunahme  der  Kupfervitriolröhren  gibt  die  Menge  des  Schwefelwasser- 
stofis,  die  der  Natronkalkröhren  die  Menge  der  Kohlensäure  an.  —  Hat 
man  nach  Vorschrift  gearbeitet,  so  wird  die  Luft  in  a,  e  etc.  nicht  mehr 
nach  Schwefelwasserstoff  riechen. 

Berechnung. 

Zieht  man  von  den  Mengen  der  Kieselsäure,  der  Thonerde,  des 
Natrons,  der  Kohlensäure  und  des  Schwefels,  welche  man  in  2,  also  in 
der  Sodaschmelze  im  Ganzen,  gefunden  hat,  die  ab,  welche  man  in  1,  also 
in  der  Lauge,  fand,  so  findet  man  die  Mengen  dieser  Substanzen,  welche 
im  Auslaugungsrückstande  geblieben  sind.  —  Bei  der  Zusammenstellung 
der  Resultate  bindet  man  das  Eisen  an  Schwefel  zu  FeS,  den  Best  des 
im  Auslaugungsrückstande  enthaltenen  Schwefels  an  Calcium  zu  CaS,  die 
Kohlensäure  im  Auslaugungsrückstande  an  Kalk,  den  Rest  des  Kalks 
fuhrt  man  als  solchen  auf,  ebenso  die  Kieselsäure,  Thonerde  und  das 
Natron  des  Auslaugerückstandes ,  da  es  schwer  zu  entscheiden  ist,  in 
Form  welcher  Verbindungen  diese  Körper  in  dem  Rückstande  sind. 

Man  bestimmt  somit  in  Lauge  und  Rückstand  folgende  Bestand- 
theile : 

Lauge:     NaO.COa,  —  Na  0,  HO,  —  NaO,Si03,  —  NaO,  AljOs,  — 
NaS,  —  NaO,S03,  —  NaO,S03,  —  Na  Gl. 
Rückstand:  CaS,  —  CaO,C08,  —  CaO,  —  MgO,  —  FeS,  —  SiOa,  — 
AI2O3,  —  NaO,  —  Kohle,  -r  Sand. 

n.    Soda  des  Handels. 

Die  meiste  Soda  kommt  im  calcinirten,  eine  weit  kleinere  Menge  im 
krjstallisirten  Zustande  in  den  Handel.  Die  Bestandtheile  derselben  sind 
bereits  oben  angeführt.  In  Betreff  der  Analyse  der  Soda,  insbesondere 
der  calcinirten,  ist  Folgendes  zu  beachten: 

1.  Die  Herstellung  der  zur  Analyse  dienenden  Probe  und  die  Be- 
stimmung des  Wassers  geschieht  genau  wie  bei  Pottasche  (§.  224). 

2.  Die  Bestimmung  aller  anderen  in  wägbarer  Menge  vorhandenen 
Bestandtheile  nimmt  man  nach  den  Methoden  vor,  welche  zur  Analyse 
der  in  die  Lauge  der  rohen  Sodaschmelze  übergehenden  Körper  empfohlen 
worden  sind  (§.  229.  L  1.). 

3.  Bleibt  bei  der  Auflösung  der  Soda  in  Wasser  ein  unlöslicher 
Rückstand,  so  wird  derselbe  abfiltrirt,  ausgewaschen,  geglüht,  gewogen 
und  eventuell  einer  weiteren  Analyse  unterworfen. 
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4.  Soll  nnr  der  Gehalt  der  Soda  bestimmt  werden,  so  verfahrt 
man  wie  bei  der  Gehaltsbestimmung  der  Pottasche  nnd  schlägt  gewöhn- 
lich die  Methode  §.  224.  IIl.  1.,  seltener  die  §.  224.  III.  2.  ein. 

Im  ersteren  Falle  ist  Folgendes  zu  beachten: 

Enthält  eine  Soda  Schwefelnatriam,  so  kann  man  den  aus  dessen 
Anwesenheit  hervorgehenden  Fehler  dadurch  beseitigen,  dass  man  die 
abgewogene  Sodaprobe  mit  chlorsaurem  Kali  glüht,  bevor  man  sie  sättigt. 
Hierdurch  wird  das  Schwefelnatrium,  wie  auch  schwefligsaures  und  unter- 
schwefligsaures  Natron  in  schwefelsaures  Natron  übergeführt.  —  Sofern 
unterschwefligsaures  Natron  in  irgend  erheblicher  Menge  zugegen,  ist 
aber  dies  Verfahren  nicht  anwendbar,  weil  dieses  Salz  bei  seinem  Ueber- 
gange  in  schwefelsaures  Natron  ein  Aequivalent  kohlensaures  Natron  zer- 
setzt und  dessen  Kohlensäure  austreibt: 

[Na 0,8203   +    40  (vom   chlorsauren  Kali  herrührend)    +   NaO,  CO5 

=  2(NaO,S08)  +  COa]. 

Soll  die  Gehaltsbestimmung  der  Soda  nach  §.  224.  III.  2.  erfolgen, 
so  sind  folgende  Punkte  wohl  zu  beachten: 

Enthält  eine  Soda  Schwefelnatrium,  schwefligsaures  oder 
unterschwefligsaures  Natron  oder  Chlornatrium  in  grosserer 
Menge,  so  beseitigt  man  deren  störenden  Einfluss  nach  Bd.  I,  S.  445. 

Enthält  die  Soda  Aetznatron  (liefert  ihre  Lösung  nach  Zusatz 
überschüssigen  Chlorbaryums  ein  alkalisch  reagirendes  Filtrat),  so  gibt 
die  Kohlensäurebestimmung  nur  dann  einen  Anhaltspunkt  zur  Beurthei- 
lung  des  Gehaltes,  wenn  man  das  Aetznatron  zuvor  in  kohlensaures 
Natron  übergeführt  hat.  Man  reibt  zu  dem  Ende  etwa  5  Grm.  der 
Soda  (sei  es  der  entwässerten  oder  der  noch  Wasser  enthaltenden)  mit 
3  bis  4  Theilen  reinen  Quarzsandes  nnd  etwa  V3  gepulverten  kohlen- 
sauren Ammons  zusammen,  bringt  die  Mischung  in  ein  eisernes  Schäl- 
chen,  spült  den  Mischungsmörser  mit  Sand  nach,  befeuchtet  die  Masse 
mit  soviel  Wasser  als  sie  einsaugen  kann,  lässt  eine  kleine  Weile  stehen 
und  erhitzt  alsdann  gelinde,  bis  alles  Wasser  ausgetrieben  ist.  In  diesem 
Falle  enthält  der  Rückstand  keine  Spur  kohlensaures  Ammon  mehr.  — 
Enthält  eine  Soda  neben  Aetznatron  Schwefelnatrinm ,  so  nimmt  man 
statt  des  Wassers  zum  Befeuchten  der  Masse  Aetzammon,  um  das  andert- 
halbfach-kohlensaure Ammon  in  neutrales  zurückzuführen;  andernfalls 
würde  Schwefelammonium  entwickelt  und  ein  Theil  des  Schwefelnatriums 
in  kohlensaures  Natron  übergeführt  werden. 

Nach  dem  Erkalten  bringt  man  die  Masse,  welche  sich  mit  Hülfe 
eines  stumpfen  Messers  ganz  leicht  aus  dem  Schälchen  nehmen  lässt,  in 
das  Kölbchen  A  (Fig.  90,  Bd.  I,  S.  444),  spült  das  Schälchen  mit  etwas 
Wasser  nach  und  verfährt  im  üebrigen  wie  gewöhnlich.  —  Der  zu- 
gesetzte Sand  dient  dazu,  das  Zusammenbacken  der  Masse,  sowie  das 
Spritzen  beim  Eintrocknen  zu  verhüten;  würde  man  ihn  weglassen,  so 
müsste  man  nicht  allein  beim  Erhitzen  der  feuchten  Masse  sehr  vorsichtig 
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sein,  sondern  man  hätte  auch  grosse  Mühe,  die  eingetrocknete  Masse 
vollständig  ans  dem  Schälchen  in  den  Apparat  zu  bringen.  —  Am  leich- 
testen gelingt  die  letztere  Operation,  wenn  man  vor  dem  Einbringen  der 
Mischnng  das  Eisenschälchen  in  der  Art  innen  mit  feinem  Sande  aus- 
kleidet, dass  man  es  befeuchtet,  Sand  hineinbringt  und  den  Ueberschuss 
wieder  herausschüttet. 

Enthält  die  Soda  kieselsaures  Natron  und  Thonerdenatron,  so  gehen 
auch  diese  bei  der  Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammon  in  kohlensaures 
Natron  über. 

Berechnung  und  Darstellung  der  Resultate. 

Da  die  Soda  in  der  Wasserlösung  keine  andere  Basis  als  Natron  ent* 
hält,  so  ergibt  sich  in  Betreff  der  Berechnung  keine  Schwierigkeit.  Auf 
einen  Gegenstand  aber  muss  ich  die  Aufmerksamkeit  richten.  Alle  Soda 
wird  in  den  Fabriken  in  wasserfreiem  Zustande  verpackt.  Ihr  Gehalt, 
wie  er  von  den  Fabriken  garantirt  wird,  bezieht  sich  somit  auf  den 
wasserfreien  Zustand.  Bleiben  die  Sodafässer  längere  Zeit  auf  Lager,  so 
zieht  die  Soda  nicht  selten  Wasser  an,  die  Fässer  werden  somit  schwerer, 
aber  die  Soda  zeigt  nun  —  so  abgewogen  und  geprüft  —  einen  gerin- 
geren Gehalt. 

Es  empfiehlt  sich  somit  bei  Sodaanalysen  den  Gehalt  stets  auf  den 
wasserfreien  Zustand  zu  beziehen  und  ausserdem  den  Wassergehalt  an- 
zugeben. Entspricht  der  Gehalt  der  wasserfreien  Soda  dem  garantirten 
Gehalte,  und  steht  der  durchschnittliche  Wassergehalt  (nicht  der  einer 
oben  weggenommenen  Probe)  im  richtigen  Verhältniss  zur  Gewichts- 
zunahme des  Fasses,  so  ist  gegen  die  Waare  ein  Einwand  nicht  zu  er- 
heben. 

Im  Sodahandel  gibt  man  den  Gehalt  nach  Graden  an.  Da  diese  Grade 
aber  in  verschiedenen  Ländern  ganz  verschiedene  Bedeutung  haben,  so 
wird  dadurch  die  Beurtheilung  des  Preises  der  Soda  in  verschiedenen 
Ländern  wesentlich  erschwert. 

In  Deutschland  ist  ein  Grad  gleich  einem  Procent  an  kohlensaurem 
Natron  (Na 0,00«  =  53,04),  —  in  Frankreich  versteht  man  unter  Gay- 
Lussac'sohen  Graden  die  Procente  an  Natron  (NaO  =  31,04).  —  Unter 
englischen  Graden  versteht  man  den  Procentgehalt  an  Natron,  berech- 
net nach  dem  früher  als  richtig  betrachteten,  jetzt  als  falsch  erkannten, 
aber  dennoch  beibehaltenen  Aequivalent  des  Natrons  (NaO  =  32,  Ver- 
hältniss des  kohlensauren  Natrons  zum  Aetznatron  wie  53,04  :  31,43), 
—  Descroizilles'sche  Grade  endlich  geben  an,  wieviele  Gewichts- 
thdle  Schwefelsäurehydrat  von  100  Theilen  Soda  neutralisirt  werden 
(H0,S03  =  49). 

Die  verschiedenen  Grade  verhalten  sich  somit  also:  53,04  deutsche 
Grade  sind  gleich  31,04  Gay-Lussac'schen  oder  31,43  englischen  oder 
49  Descroizilles'schen. 
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Mögen  nun  bei  der  Darlegung  des  Gehaltes  diese  oder  jene  Grade 
benutzt  werden,  sicher  ist,  dass  in  allen  Fällen  alle  Säure  abstumpfenden 
Natronverbindungen  je  nach  Umständen  als  kohlensaures  Natron,  Katron 
oder  Schwefelsäurehydrat  abstumpfendes  Natron  in  Rechnung  kommen, 
also  ausser  dem  kohlensauren  Natron  und  Aetznatron  namentlich  auch 
das  kieselsaure  Natron  und  Thonerdenatron.    . 


B.    Kochsalz. 
§.  230. 

In  dem  Kochsalze  des  Handels  ilnden  sich  in  der  Regel  folgende 
Bestandtheile  in  bestimmbarer  Menge: 

In  dem  in  Wasser  löslichen  Theile: 

Natrium,  Magnesium,  Calcium,  Chlor,  Schwefelsäure. 

In  dem  in  Wasser  nicht  löslichen  Theile: 

Kohlensaurer  Kalk,  Kieselsäure,.  Thon,  Eisenoxyd. 

In  kleinen  Mengen  finden  sich  ausserdem: 

Kalium,  Ammonium,  Brom,  organische  Substanzen  etc. 

In  Betreff  der  Probenahme  gilt  das  bei  Pottasche  (Bd.  II,  S.  285) 
Gesagte : 

a.  Man  wägt  etwa  10  Grm.  ab,  löst  sie  in  einem  Becherglase  durch 
Digestion  mit  Wasser  auf,  filtrirt  die  Flüssigkeit  in  einen  500  CC.  fassen- 
den Messkolben  und  wäscht  den  meistens  bleibenden  geringen  Ruckstand 
vollkommen  aus,  zuletzt  füllt  man  den  Kolben  bis  zum  Theilstrich  mit 
Wasser  an  und  schüttelt 

Bleiben  beim  Auflösen  kleine,  feste,  weisse  Körner  yon  Gyps 
zurück,  so  bringt  man  dieselben  in  eine  Reibschale,  reibt  sie 
fein,  setzt  Wasser  zu,  giesst  nach  geeigneter  Digestion  das  helle 
.  aufs  Filter  ab,  reibt  aufs  Neue  fein  etc.,  bis  zu  deren  Lösung. 

b.  Den  getrockneten  unlöslichen  Rückstand  glüht  und  wägt  man 
und  unterwirft  ihn  dann  einer  qualitativen  Prüfung,  die  sich  namenÜioli 
auch  darauf  zu  erstrecken  hat,  ob  der  Rückstand  gänzlich  frei  von 
Gyps  ist. 

c.  Von  der  nach  a.  bereiteten  Lösung  misst  man  hinter  einander 
folgende  Mengen  ab: 

für  d.    50  CC.  entsprechend  etwa  1  Grm.  Kochsalz, 
»    ®'  ^öO    „  „  n      3     „  „ 

„    f.  150    „  „  n      3     „  „ 

»jg-öO„  „  „1„  „ 

d.  Man  bestimmt  in  den  abgemessenen  50  CC.  das  Chlor  nach 
§.  141.  I.  a.  oder  b. 
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e.  Man  bestimmt  in  den  abgemessenen  150  CO.  die  Schwefelsäure 
nach  §.  132.  L  1. 

f.  Man  bestimmt  in  den  abgemessenen  150  CO.  Kalk  und  Magnesia 
nach  §.  154.  B.  6  (36). 

g.  Man  versetzt  die  50  CG.  in  einer  Platinschale  mit  etwa  Vs  ^^* 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  und  verfahrt  nach  §.  98.  1.  Der  neu- 
trale Rückstand  enthält  die  schwefelsauren  Salze  des  Natrons,  Kalks  und 
der  Magnesia;  zieht  man  davon  die  sich  aus  f.  ergebenden  Mengen  der 
beiden  letzteren  ab,  so  findet  man  die  des  schwefelsauren  Natrons. 

h.  Man  bestinunt  in  einer  neu  abgewogenen  Menge  des  Salzes  das 
Wasser  nach  §.  35.  a.  m.  (letzter  Satz). 

i.  Sollen  Brom,  Kali  oder  sollen  andere  Substanzen,  die  nur  in  höchst 
geringen  Spuren  im  Kochsalz  vorkommen,  bestimmt  werden,  so  verfährt 
man  nach  den  bei  der  Mineralwasseranalyse  angegebenen  Methoden. 

Berechnung. 

Man  bindet  die  Schwefelsäure  zunächst  an  Kalk,  dann  an  Magnesia. 
Bliebe  noch  ein  Schwefelsäurerest,  so  wäre  dieser,  wenn  Kali  bestimmt 
worden  wäre,  zunächst  an  dieses,  dann  an  Natron  zu  binden.  Bliebe 
dagegen  ein  Magnesiarest,  so  wäre  derselbe  auf  Ghlormagnesium  zu  be- 
rechnen. Biese  Art  der  Zusammenstellung  steht  im  Einklänge  mit  der 
bei  Ghlorkalium  (Bd.  11,  S.  290)  angeführten  und  gründet  sich  auf  die 
Thatsache,  dass  wenn  man  Ghlormagnesium  und  schwefelsaures  Natron 
in  Wasser  lost  und  die  Lösung  eindampft,  Ghlomatrium  ausgeschieden 
wird.  Ich  bemerke  jedoch,  dass  die  veröffentlichten  Kochsalzanalysen 
in  Betreff  der  Art  wie  Basen  und  Säuren  zu  Salzen  vereinigt  worden 
sind,  keineswegs  Uebereinstimmung  zeigen. 

[<     G.    Schwefelsaures  Natron  (Sulfat). 

§.  231. 

Das  in  den  Sulfatöfen  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Kochsalz  dargestellte  unreine  schwefelsaure  Natron  führt  im  TSandel  den 
Namen  Sulfat.-  Es  dient  nicht  allein  zur  Darstellung  der  Soda,  sondern 
kommt  auch  als  solches  in  grösserer  Menge  in  den  Handel ,  weil  es  na- 
mentlich bei  der  Glasfabrikation  Verwendung  findet.  Kleinere  Mengen 
dienen  zur  Darstellung  krystallisirten  Glaubersalzes. 

Das  Sulfat  enthält  in  der  Regel  folgende  in  wägbarer  Menge  vor- 
handene Bestandtheile: 

Neutrales  schwefelsaures  Natron,  öfters  auch  etwas  saures  schwefel- 
saures Natron,  schwefelsaures  Eisenoxyd,  schwefelsaure  Thonerde, 
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schwefelsauren  Kalk,  schwefelsaure  Magnesia,  Ghlomatrium ,   in 
Wasser  nnlöslichen  Rückstand  und  Wasser. 

Die  Probenahme  geschieht  wie  bei  Pottasche  (Bd.  II,  S.  285). 

1.  Wasserbestim  mang.  Liefert  eine  Probe,  in  der  Glasröhre 
geglüht,  saure  Dämpfe,  so  ergibt  sich  das  Wasser  nicht  aus  dem  Ge- 
wichtsyerlust  beim  Glühen,  sondern  es  muss  so  bestimmt  werden,  wie  es 
§.  225.  I.  angegeben  ist. 

2.  Etwa  10  Grm.  behandle  mit  etwa  100  GG.  kaltem  Wasser,  bis 
die  Hauptmasse  gelöst  ist,  filtrire  in  einen  500  GG.  fassenden  Messkolben 
und  wasche  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  vollständig  aus.  Sollte 
das  Filtrat  sich  trüben,  so  setze  etwas  Salzsäure  zu,  bringe  dann  auf 
500  GG.  und  mische. 

3.  Der  ungelöste  Rückstand  wird  geglüht,  gewogen  und  nach 
Umständen  weiter  untersucht.  Zu  beachten  ist,  ob  er  nicht  vielleicht  noch 
schwefelsauren  Kalk  enthält. 

4.  In  50  GG.  der  Lösung  bestimme  die  Schwefelsäare  (§.  132.  I.  1. 
oder  2.  e.). 

5.  100  CG.  versetze  mit  Salmiak,  dann  unter  Erhitzen  mit  Ammon 
und  bestimme  Eisenoxyd,  Thonerde,  Kalk  und  Magnesia  nach  §.  229.  I. 
2.  b.  (Bd.  II,  S.  308). 

6.  50  GG.  verdampfe  unter  Zusatz  von  2  Tropfen  reiner  concen- 
trirter  Schwefelsäure  in  einer  gewogenen  Platinschale  zur  Trockne,  glühe, 
zuletzt  in  einer  Atmosphäre  von  kohlensaurem  Ammon  (§.  97.  1.),  und 
wäge.  Der  Rückstand  ergibt,  nachdem  man  Kalk  und  Magnesia  als 
Sulfate,  Eisenoxyd  und  Thonerde  als  Oxyde  abgezogen  hat,  aus  dem  Ge- 
wicht des  schwefelsauren  Natrons  das  Natron.  (Diese  Bestimmung  ist, 
wenn  man  die  in  S,  angegebene  Bestimmung  ausführt,  nicht  unerlässlich 
nöthig  -;^  weil  sich  der  Natrongehalt  aus  dem  Ghlor  und  Schwefelsänre- 
rest  berechnen  lässt  —  liefert  aber  eine  gute  Gontrole.) 

7.  In  100  GG.  bestimmt  man  das  Ghlor  (§.  141.  I.  a.  oder  b.  o.), 
sofern  man  in  2.  Salzsäure  nicht  zugesetzt  hatte.  Wäre  dies  geschehen, 
so  müsste  zur  Ghlorbestimmung  eine  neue  Menge  Substanz  mit  Wasser 
behandelt  und  dem  Filtrate  anstatt  Salzsäure  etwas  Salpetersäure  zu- 
gesetzt werden. 

8.  Obgleich  sich  etwa  vorhandenes  saures  schwefelsaures  Na- 
tron schon  —  die  Bestimmung  des  Natrons  vorausgesetzt  —  bei  der 
Berechnung  ergibt,  so  ist  es  doch  zweckmässig,  dessen  Menge  auch  direct 
zu  bestimmen.  Zu  dem  Ende  löst  man  etwa  5  Grm.  des  Sulfats  in  mög- 
lichst wenig  kaltem  Wasser,  fügt  ohne  zu  filtriren  etwa  9  Grm.  krystallisirtes 
Ghlorbar3rum  hinzu,  dann  ein  wenig  Lackmustinctur  und  schliesslich  ans 
der  Bürette  Vio  Normalnatronlauge  bis  zur  eben  beginnenden  alkalischen 
Reaction.     Zieht  man  von  der  der  verbrauchten  Natronlauge  äquivalen- 
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ten  Menge  Schwefelsäure  die  ab,  welche  den  Sulfaten  des  Eisenoxyds 
und  der  Thonerde  (Fe^Oa,  3SO3  und  AI9O3, 3SO3)  entspricht,  so  erhält 
man  die  als  Hydrat  mit  neutralem  schwefelsaurem  Natron  zu  saurem 
schwefelsaurem  Natron  (NaOfSOs  +  HO, SO3)  verbundene.  7—  In  Betreff 
des  Chlorbaryumzusatzes  vergl.  Bd.  H,  S.  268.  c. 


6.    Baryumverbindungen. 
Schwerspath. 

§.  232. 

Der  Schwerspath  dient  theils  als  Zusatz  zu  Bleiweiss  etc.,  theils  zur 
Darstellung  von  Chlorbaryum  und  anderen  Barytpräparaten.  Entscheidet 
im  Hinblick  auf  Verwendbarkeit  zu  ersteren  Zwecken  seine  rein  weisse 
Farbe  in  gemahlenem  Zustande,  so  schätzt  man  seine  Reinheit,  wenn  er 
letzteren  Zwecken  dienen  soll. 

Der  Schwerspath  muss  daher  nicht  selten  chemischen  Analysen  unter- 
worfen werden.  Er  enthält  in  der  Hegel  ausser  dem  schwefelsauren 
Baryt  folgende  in  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile:  schwefel- 
sauren Kalk,  schwefelsauren  Strontian,  Eisenoxyd,  Thonerde,  Kieselsäure, 
Feuchtigkeit. 

1.  Die  Feuchtigkeit  bestimmt  man  am  einfachsten  durch  gelindes 
Glühen  einer  Probe  von  etwa  2  6rm.  im  Platintiegel. 

2.  Den  in  1.  gebliebenen  Glührückstand  mischt  man  mit  der  vier- 
fachen Menge  kohlensauren  Natronkalis,  schmelzt  und  behandelt  die 
Schmelze  mit  Wasser  (§.  132.  H.  b.  a.). 

3.  Die  in  2.  erhaltene  Lösung  neutralisirt  man  vorsichtig  mit  Salz- 
säure, erhitzt,  um  die  Kohlensäure  auszutreiben,  verdampft  zur  Trockne, 
scheidet  die  Kieselsäure  ab  (§.  140.  H.  a.)  und  bestimmt  im  Filtrate 
die  Schwefelsäure  (§.  132). 

4.  Den  in  2.  gebliebenen  Rückstand  löst  man  in  verdünnter  Salz- 
säure, verdampft  zur  Trockne,  behandelt  den  Rückstand  mit  Salzsäure, 
scheidet  den  Rest  der  Kieselsäure  ab  (§.  140.  IL  a.)  und  fällt  aus 
dem  Filtrate  durch  Ammon  Eisenoxyd  und  Thonerde  (§.  161.  4.).  Nach 
massigem  Auswaschen  löst  man  den  Niederschlag  wieder  in  Salzsäure, 
erhitzt,  fäUt  neuerdings  mit  Ammon,  filtrirt,  trocknet,  glüht  und  bestimmt 
Eisenoxyd  und  Thonerde  nach  §.  160.  B.  12. 

5.  Die  in  4.  erhaltenen,  die  alkalischen  Erden  enthaltenden  Filtrate 
neutralisirt  man  mit  Salzsäure,  erhitzt  und  fügt  verdünnte  Schwefelsäure 
in  geringem  Ueberschnsse  zu.  Nachdem  sich  der  Niederschlag  völlig 
abgesetzt  hat,  giesst  man  die  überstehende  Flüssigkeit  durch  ein  Filter 
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(Filtrat  L).  Sobald  dies  geschehen,  behandelt  man  —  ohne  vorher  za 
waschen  —  sowohl  den  im  Becherglas  gebliebenen  Hauptniederschlag 
als  den  auf  das  Filter  gelangten  mit  kohlensaurem  Ammon  (§.  154.  B.  3.). 
Der  das  Filter  enthaltende  Trichter  wird  zu  dem  Ende  verschlossen. 
Nach  12  Stunden  öffnet  man  den  Verschluss,  lässt  die  Flüssigkeit  ab- 
laufen, filtrirt  nun  auch  den  Inhalt  des  Becherglases  (Filtrat  IL),  sammelt 
den  Niederschlag  auf  dem  Filter,  wäscht  ihn  .aus  und  behandelt  ihn  mit 
ganz  verdünnter  Salzsäure.  Die  ablaufende  Flüssigkeit  vereinigt  man 
mit  Filtrat  I.  und  IL,  den  Niederschlag  von  nun  reinem  schwefelsaurem 
Baryt  aber  trocknet  und  wägt  man  und  berechnet  daraus  den  Baryt. 

6.  Die  in  5.  erhaltenen  vereinigten  Filtrate  concentrirt  man  stark, 
sorgt,  dass  die  Flüssigkeit  eben  sauer  ist,  fügt  4  YoL  Alkohol  zu,  läset 
12  Stunden  stehen,  filtrirt,  wäscht  mit  Weingeist  aus  und  trennt  schliess- 
lich im  Niederschlage  Strontian  und  Kalk  durch  schwefelsaures  Ammon 
(§.  154.  B.  5.). 


7.   Calciumverbindungen. 

A.    Phosphorsaurer  Kalk  (Phosphorit  etc.) 
(vergl.  y.  Analyse  der  Düngerarten). 

B.    Chlorkalk. 

§.  233. 

Der  im  Handel  vorkommende  Chlorkalk  (Bleichkalk)  enthält  unter- 
chlorigsauren  Kalk,  Chlorcalcium  und  Kalkhydrat.  Die  beiden  letzteren 
sind  zum  grössten  Theil  mit  einander  zu  basischem  Chlorcalcium  ver- 
bunden. In  frisch  bereitetem,  vollkommen  normalem  Chlorkalke  steht 
unterchlorigsaurer  Kalk  zu  Chlorcalcium  in  dem  Verhältnisse  wie  1  Aeq. 
zu  1  Aeq.  Solcher  Chlorkalk  liefert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu- 
sammengebracht seinen  ganzen  Oehalt  an  Chlor  als  freies  Chlor;  denn 

CaO,C10  +  CaCl  +  2HO,S08  =  2CaO,808  +  2H0  +  2CL 

Wird  Chlorkalk  aufbewahrt,  so  ändert  sich  allmählich  das  Yerhält- 
niss  zwischen  unterchlorigsaurem  Kalk  und  Chlorcalcium,  jener  nimmt 
ab,  dieses  zu;  es  ist  daher  schon  aus  diesem  Gründe  und  abgesehen  von 
anfanglicher  Verschiedenheit  natürlich,  dass  der  Chlorkalk  des  Handels 
von  ungleicher  Beschaffenheit  ist  und  beim  Behandeln  mit  Säuren  bald 
mehr,  bald  weniger  Chlor  liefert.  Da  nun  letzteres  allein  seinen  Werth 
bedingt,  und  da  der  Chlorkalk  Gegenstand  einer  ausgebreiteten  Fabrikation 
und  eines  bedeutenden  Handels  ist,  so  fühlte  man  bald  das  Bedürfniss 
einfache  Mittel  kennen  zu  lernen,  welche  den  Werth  des  Chlorkalks,  d.  h. 
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seinen  Gehalt  an  wirkendem  Chlor,  zu  erkennen  gäben.  Die  Gesammt- 
heit  dieser  Methoden  pflegt  man  unter  der  Benennung  Chlorometrie 
(Chlorimetrie)  zusammenzufassen. 

Die  Anzahl  der  chlorometrischen  Methoden  ist  so  gross,  dass  ich 
darauf  verzichte,  alle  in  Vorschlag  gekommenen  hier  anzuführen.  Ich 
begnüge  mich  damit,  diejenigen  zu  beschreiben,  welche  sich  entweder 
durch  leichte  Ausführung  oder  besondere  Sicherheit  im  Resultate  aus- 
zeichnen. 

Die  Methode  von  Gay-Lussac,  welche  auf  Ueberfiihrung  von 
arseniger  Säure  in  Arsensäure  in  salzsaurer  Lösung  beruht,  und  wobei 
Indigolösung  als  Indicator  dient,  habe  ich  in  die  sechste  Auflage  nicht 
mehr  aufgenommen,  weil  sie  durch  die  Pen ot' sehe  Methode  in  Be- 
quemlichkeit der  Ausführung  wie  in  Genauigkeit  des  Resultates  über- 
troflen  wird. 

Bevor  ich  zur  Beschreibung  der  Methoden  übergehe,  mache  ich 
darauf  aufmerksam,  dass  man  die  Resultate  der  Chlorkalkprüfung  in  ver- 
schiedener Weise  auszudrücken  pflegt.  Während  man  nämlich  in  der 
Wissenschaft  einen  Chlorkalk  gewöhnlich  in  der  Art  charakterisirt,  dass 
man  seinen  Gehalt  an  wirksamem  Chlor  in  Gewichtsprocenten  angibt, 
taxirt  und  verkauft  man  denselben  im  praktischen  Leben  in  der  Regel 
nach  chlorometrischen  Graden.  Diese  von  Gay-Lussac  herrührende 
Bezeichnungsweise  gibt  an,  wieviel  Liter  Chlorgas  von  0^  und  0,76  Met. 
Druck  in  1000  Grm.  Chlorkalk  enthalten  sind. 

Beide  Bezeichnungen  lassen  sich  leicht  auf  einander  zurückführen, 
da  man  ja  weiss,  dass  1  Liter  Chlorgas  von  0^  und  0,76  Met.  3,1698 
Grm*  wiegt. 

So  enthält  z.B.  ein  Chlorkalk  von  90»  3,169«  X  90  =  286,282 Grm. 
Chlor  in  1000  Grm.,  also  28,53  in  100,  und  ein  Chlorkalk,  welcher  34,2 
Gewichtsprocente  Chlor  enthält,  hat  107,9  Grade,  denn  da  100  Grm. 
34,2  Grm.  Chlor  enthalten,  enthalten  1000  Grm.  342.     Diese  sind  aber 

^^^    .,  d.  i.  =  107,9  Liter. 


3,1698 


Bereitung  der  Chlorkalklösung. 


Die  Bereitung  der  Chlorkalklösung  geschieht  für  alle  Methoden  am 
besten  auf  gleiche  Art  und  zwar  zweckmässig  auf  folgende: 

Man  wägt  1  Ol  Grm.  Chlorkalk,  reibt  ihn  mit  wenig  Wasser  fein  ab, 
setzt  nach  und  nach  mehr  Wasser  zu,  schlämmt  in  den  1  Liter  fassenden 
Messkolben,  reibt  den  Rückstand  wieder  mit  Wasser  ab,  spült  zuletzt  den 
Inhalt  der  Reibschale  sorgfaltig  in  den  Kolben,  füllt  ihn  bis  zur  Marke, 
schüttelt  die  milchige  Flüssigkeit  und  wendet  sie  geradezu,  d.  h.  ohne 
sie  absiten  zu  lassen,  an.  So  oft  man  neue  Portionen  derselben  abmisst, 
schüttelt  man  zuvor  um.  Man  erhält  auf  diese  Art  viel  constantere  und 
richtigere  Resultate,  als  wenn  man,  wie  dies  zuweilen  vorgeschrieben 
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wird,  die  Ldsang  absitzen  lässt  und  nur  den  geklärten  Theil  verwendet. 
Man  kann  sich  von  dem  Gesagten  leicht  überzeugen,  wenn  man  zwei 
Versuche,  den  einen  mit  der  klaren  abgegossenen  Lösung,  den  anderen 
mit  der  rückständigen  trüben  Mischung  macht.  So  zeigte  z.  B.  bei 
directen  Versuchen  die  abgegossene  Lösung  einen  Gehalt  des  Chlorkalks 
von  22,6,  die  rückständige  Mischung  von  25,0,  —  die  gleichförmig  ge- 
mischte von  24,5  Proc. 

Von  der  so  bereiteten  Chlorkalklösung  entspricht  1  CC.  0,01  Grm. 
Chlorkalk 

Rud.  Wagner*)  empfiehlt  die  Chlorkalklösung  durch  Schütteln  zu 
bereiten.  Er  lässt  10  Grm.  Chlorkalk  mit  gröblich  gepulvertem  Glas 
(etwa  zerbrochene  Glasstäbe  von  5  bis  10  Mm.  Länge)  und  Wasser  in 
einer  Mischflasche  aus  starkem  Glase  zusammenschütteln ,  bis  der  Chlor^ 
kalk  vollständig  zertheilt  ist  Das  Volumen  der  Glasstücke  wird  vorher 
in  einem  Messcylinder  bestimmt,  in  dem  man  sie  mit  einer  gemessenen 
Menge  Wasser  übepgiesst.  —  Die  milchige  Flüssigkeit  wird  sammt  den 
Glasstückchen  in  eine  Literflasche  gespült,  darin  bei  17,5®  C.  zu  1  Liter 
verdünnt,  dann  noch  ein  dem  Volumen  der  Glasstücke  gleiches  Volum 
Wasser  zugefügt  und  geschüttelt.  Auch  von  dieser  Chlorkalklösung  ent- 
spricht somit  1  CC.  0,01  Grm.  Chlorkalk. 


A.    Methode  von  Penot**). 

•  

Dieselbe  gründet  sich  ebenso  wie  das  ältere  Gay -Lussa ersehe  Ver* 
fahren  auf  die  Ueberfdhrung  der  arsenigen  Säure  in  Arsensäure,  aber  sie 
lässt  dieselbe  in  alkalischer  Lösung  vollbringen.  Zur  Erkennung  der 
beendigten  Reaction  bedient  man  sich  des  Jodkaliumstärkepapiers. 

a.    Bereitung  des  JodkaliumstärJcepapiers. 

« 

Der  ursprünglich  von  Penot  angegebenen  Methode  ist  die  folgende 
Bereitungsweise  vorzuziehen  : 

Man  rührt  3  Grm.  reine  Kartoffelstärke  mit  250  CC.  kalten  Wassers 
an,  kocht  damit  unter  Umrühren,  fügt  die  Lösung  von  1  Grm.  Jodkalium 
und  1  Grm.  krystalilsirtem  kohlensaurem  Natron  hinzu,  verdünnt  das 
Ganze  auf  500  CC,  tränkt  mit  dieser  Lösung  Streifen  feinen  weissen 
Druckpapiers,  lässt  dieselben  trocknen  und  bewahrt  sie  in  einem  ver- 
schlossenen Glase  auf. 


♦)  Zeitechr.  f.  analyt.  Chcm.  4.  223. 

♦*)  Bulletin  de  la  sodet6  industrielle  de  Mulhouse  1852.    Nr.  118,    —    Dingler's 
polyt.  Journ.  127.  134. 
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b.    Bereitung  der  Lösung  von  arseniger  Säure. 

Man  löst  4,425  Grm.  reine  arsenige  Sänre*)  mit  13  Grm.  reinem, 
krystallisirtem  kohlensaurem  Natron*)  und  600  bis  700  CC.  Wasser  in 
der  Wärme  auf  und  verdünnt  die  erkaltete  L((snng  mit  Wasser  genau 
auf  1  Liter.  Jeder  Cubikcentimeter  enthält  alsdann  0,004425  Grm. 
arsenige  Säure,  entsprechend  1  CC.  Chlorgas  von  0^  und  760  Mm. 
Druck  *♦). 


c.    Ausführung. 

Man  misst  50  CC.  der  nach  obiger  Vorschrift  bereiteten  Chlorkalklösung 
mittelst  einer  Pipette  ab,  bringt  sie  in  ein  Becherglas  und  lässt  nun  aus 
einer  50  CC.  fassenden  Bürette  von  der  nach  b.  bereiteten  Arsenlösung 
unter  stetem  Umrühren  langsam,  zuletzt  tropfenweise  zufliessen,  bis  ein 
Tropfen  der  Chlorkalklösung,  auf  das  Jodkaliumstärkepapier  gebracht, 
dies  eben  nicht  mehr  blau  färbt.  Dieser  Punkt  ist  sehr  leicht  und  sicher 
zu  treffen ,  da  die  allmählich  schwächer  werdende  Färbung  des  jodirten 
Papiers  darauf  hinweist,  dass  derselbe  bald  erreicht  ist,  und  dass  man 
somit  die  Probeflüssigkeit  nur  noch  tropfenweise  zusetzen  darf.  —  Die 
Anzahl  der  yerbrauchten  V2  CC.  gibt  geradezu  die  chlorometrischen  Grade 
(die  Liter  Chlorgas  im  Kilogramm  Chlorkalk)  an,  wie  sich  aus  folgender 
Betrachtung  ergibt.  Gesetzt,  wir  hätten  40  CC.  Arsenlösung  verbraucht, 
80  enthält  der  zum  Versuch  verwandte  Chlorkalk  40  CC.  Chlorgas.  Die 
abgemessenen  50  CC.  Chlorkalklösung  entsprechen  aber  0,5  Grm.  Chlor- 
kalk. Da  nun  0,5  Grm.  40  CC.  Chlorgas  enthalten,  so  enthalten  1000  Grm. 
80000  CC.  =  80  Liter.  Diese  Methode  gibt  sehr  übereinstimmende  und 
gute  Resultate  und  eignet  sich  namentlich  für  Fabriken,  in  denen  man 
die  Anwendung  der  giftigen  arsenigen  Säure  nicht  scheut. 


*)  Die  arsenige  Säure  mass  namentlich  auch  ganz  frei  sein  von  Schwefel arsen  und 
das  kohlensaure  Natron  von  Schwefelnatrium,  schwefligsaurem  und  unterschweüigsaurem 
Katron,  sonst  hält  sich  die  Lösung  nicht  unverändert.  Indem  nämlich  diese  Verbin- 
dungen in  der  alkalischen  Flüssigkeit  Sauerstoff  aufnehmen,  yeranlassen  sie,  dass  auch 
die  arsenige  Säure  nach  und  nach  in  Arsensäure  übergeht  (Fr.  Mohr,  dessen  Lehrbuch 
der  Titrirmethode,  fünfte  Aaü.  S.  321).  —  Ich  halte  es  jedenfalls  für  zweckmässig,  die 
Pe  not 'sehe  Lösung  in  kleinen,  mit  Glasstopfen  verschlossenen  und  ganz  angefüllten 
Flaschen  aufzuheben  und  zu  jeder  Versuchsreihe  ein  neues  Fläschchen  zu  verwenden. 

**)  Penot  hat  4,44  Grm.  arsenige  Säure  angegeben;  aber  nach  den  jetzt  als 
richtig  anerkannten  Aequivalenten  und  dem  als  richtig  angenommenen  Gewicht  eines 
Liters  Chlorgas  ist  die  Zahl  auf  4,425  zu  setzen,  nach  folgendem  Ansätze: 

70,92  (2  Acq.  Chlor)  :  99  (l  Aeq.  AsOg)  =  3,1698  (Gewicht  von  1  Liter  Chlorgas)  :  x  .  x 

=  4,425, 

d.  h.  gleich  der  Menge,  welche  durch  1  Liter  Chlorgas  oxydirt  wird. 

FreseniuB,  quantitative  Analyse.  21 
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B.    Modification  der  Penot'schen  Methode  von  Fr.  Mohr*). 

Das  Princip  dieser  Modification  ist  folgendes:  Man  misst  von  der 
Ghlorkalklösung  eine  bestimmte  Menge  ab,  setzt  eine  gemessene  Menge 
einer  titrirten  Lösung  von  arsenigsanrem  Kali  zu  bis  zum  Vorwalten  und 
bestimmt  den  Ueberschnss  der  zugesetzten  Lösung  des  arsenigsauren 
Kalis  mit  Jodlösung  (§.  127.  5.). 

Mohr  wendet  an: 

# 

Zehntel  -  arsenigsaure  Kalilösung  und  eine  dieser  gleichwerthige 
Zehntel -Jodlösung.  —  Erstere  bereitet  man,  indem  man  4,95  Grm.  (die 
Hälfte  des  Zehnteläquivalents,  weil  1  Aeq.  AsOj  durch  2  Aeq.  Jod  in 
As  O5  übergeführt  wird)  reine  arsenige  Säure  im  zerriebenen  Zustande  in 
einer  Kochflasche  mit  5  bis  10  Grm.  doppelt-kohlensaurem  Kali  und  etwa 
200  CG.  Wasser  unter  Umschütteln  längere  Zeit  digerirt,  bis  der  grösste 
Theil  der  arsenigen  Säure  gelöst  ist.  Man  giesst  alsdann  die  klare  Flüs- 
sigkeit in  eine  Literflasche  ab  und  löst  auch  noch  den  Rest  der  arsenigen 
Säure  in  Wasser  unter  Zusatz  kleiner  Mengen  doppelt-kohlensauren  Kalis, 
dann  fügt  man  noch  20  bis  25  Grm.  doppelt-kohlensaures  Kali  zu,  bringt 
auf  1  Liter  und  schüttelt.  —  1  CG.  entspricht  0,003546  Grm.  Chlor,  d.  h. 
die  in  1  GG.  enthaltene  arsenige  Säure  wird  durch  0,003546  Grm.  Chlor 
in  Arsensäure  übergeführt. 

Die  Jodlösung  stellt  man  dar,  indem  man  6,4  Grm.  Jod  mit  Hülfe 
von  etwa  9  Grm.  Jodkalium  in  Wasser  zu  500  GG.  löst,  die  Lösung  auf 
die  der  arsenigen  Säure  stellt  (§.  127.  5.)  und  sie  dann  bis  zur  Gleich- 
werthigkeit  verdünnt. 

Bei  der  Ghlorkalkprüfung  wendet  man  zweckmässig  50  GG.  der  nach 
obiger  Vorschrift  bereiteten  Ghlorkalklösung  an,  fügrt  von  der  Auflösung 
des  arsenigsauren  Kalis  zu,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  Jod- 
kaliumstärkepapier  keinen  blauen  Fleck  mehr  gibt,  verdünnt  mit  etwa 
150  bis  200  GG.  Wasser,  fügt  eine  kalt  bereitete  Lösung  von  doppelt- 
kohlensaurem Ammon,  Stärkelösung,  dann  von  der  Jodlösung  zu,  bis  die 
blaue  Farbe  des  Jodamylums  eingetreten  ist  und  auch  dann  bleibt,  wenn  * 
man  noch  etwas  der  Lösung  des  kohlensauren  Amroons  znf&gt.  Man 
zieht  die  Gubikcentimeter  Jodlösung  von  denen  der  Lösung  des  arsenig- 
sauren Kalis  ab  und  erfährt  so,  wieviel  Gubikcentimeter  der  letzteren 
Lösung  durch  den  Chlorkalk  ozydirt  worden  sind.  Diese  Gubikcentimeter, 
multiplicirt  mit  0,003546,  liefern  den  Gehalt  an  Chlor  in  0,5  Grm.  des 
Chlorkalks. 

Dieses  Verfahren  gibt  gute  Resultate,  wird  aber  sicher  die  in  der 
Ausführung  einfachere  und  ebenso  genaue  Penot'sche  Methode  nicht 
verdrängen. 


*)  Dessen  Lehrbuch  det  Tiirirmethode  5.  Attfl.  S.  321. 
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C.    Jodometrische  Methoden. 

In  seiner  Abhandlung  „Ueber  eine  volumetrische  Methode  von  sehr 
allgemeiner  Anwendbarkeit"*)  machte  Bunsen  darauf  aufmerksam,  man 
könne  unterchlorigsaure  Salze  und  namentlich  auch  Chlorkalk  sehr  gut 
in  der  Art  analysiren,  dass  man  die  Lösung  des  Salzes  mit  Jodkalium- 
lösnng  im  Ueberschuss  versetzt,  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Keac- 
tion  zufügt  und  dann  das  Jod  volumetrisch  bestimmt.  Zu  diesem  Ende 
wendet  Bunsen  bekanntlich  eine  wässerige  Lösung  von  schwefliger 
Säure  an.  Später  zogen  die  meisten  Chemiker  das  von  H.  Schwarz*"') 
znr  Jodbestimmung  zuerst  in  Vorschlag  gebrachte  unterschwefligsaure 
Natron  der  wässerigen  Lösung  der  schwefligen  Säure  vor,  und  so  bildete 
sich  die  jodometrische  Methode  aus,  welche  §.146  beschrieben  ist.  Diese 
„combinirte  Methode **  der  Jodbestimmung,  wie  ich  sie  a.  a.  0.  genannt 
habe,  hat  namentlich  auch  B.  Wagner***)  zur  Chlorkalkprüfung  em- 
pfohlen. Fr.  Mohrf)  hat  die  Wagner'sche  Methode  für  ungenau  er- 
klärt, Cl.  Winkler  ff)  aber  zeigte,  warum  Mohr  abweichende  Besultate 
erhalten  hatte  und  bewies  —  wie  dies  auch  Wagner  schon  gethan  hatte 
—  dass  die  jodometrische  Methode,  richtig  ausgeführt,  auch  bei  Verwen- 
dung unterschwefligsauren  Natrons  vortreffliche  Resultate  gibt.  Dieses 
Urtheil  kann  ich  nur  bestätigen.  Ich  rathe,  die  Methode  auf  folgende 
Weise  auszuführen: 

Man  bringt  10  CC.  der  nach  obiger  Vorschrift  bereiteten  Chlorkalk- 
lösnng  (enthaltend  0,1  Grnl,  Chlorkalk)  in  ein  Becherglas,  fügt  etwa  100  CC. 
Wasser,  dann  ungefähr  6  CC.  der  nach  Bd.  I,  S.  489.  y.  bereiteten  Jod- 
kaliumlösung zu  (enthaltend  0,6  EJ),  säuert  mit  Salzsäure  an  und  be- 
stimmt das  ausgeschiedene  Jod  nach  §.  146.  —  Da  1  Aeq.  Jod  1  Aeq. 
Chlor  entspricht,  ergibt  sich  die  Rechnung  leicht. 

R.  Wagner  empfiehlt  auf  1  Grm.  Chlorkalk  —  gelöst  in  100  CC* 
Wasser  —  2,5  Grm.  Jodkalium  zu  verwenden  und  lässt  nur  Salzsäure 
zusetzen  bis  zur  schwach  sauren  Reaction.  Ist  auch  ein  unnöthig  grosser 
Ueberschuss  von  Salzsäure  nicht  zu  empfehlen,  so  braucht  man  doch 
beim  Ansäuern  keineswegs  sehr  ängstlich  zu  sein.  Winkler  (a.  a.  0.) 
erhielt  ganz  dieselben  Resultate,  gleichgültig  ob  er  zu  10  CC.  Chlorkalk- 
lösung —  versetzt  mit  gleichen  Mengen  Jodkalium  —  1,  5, 10  oder  20  CC. 
Salzsäure  fügte. 

D.    Methode  von  Otto. 

Das  Princip  dieses  Verfahrens  ist  folgendes:' 

2  Aeq.  schwefelsaures  Eisenoxydul  geben,  wenn  sie  bei  Gegenwart 


♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  86.  277.  —  ♦*)  Dessen  Anleitung  zu  Maassanalysen, 
Nachträge,  Braunschweig,  hei  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1853,  S.21.  —  **♦)  Dingl.  polyt. 
Joum.  154.  S.  146  u.  176.  S.  131.  —  t)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode ,  2.  Aufl. 
1,  254,  -*  auch  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  8.  311.  —  tt)  Dingl.  polyt.  Journ.  143. 198. 

21* 
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von  Wasser  nnd  freier  Schwefelsäure  mit  Chlor  zusammenkommeii,  1  Aeq. 
schwefelsaures  Eisenoxyd  und  1  Aeq.  HCl,  und  zwar  ist  zu  dieser  Um- 
setzung 1  Aeq.  Cl  erforderlich: 

2FeO,S03  +  HO.SOs  +  Cl  =  Fe^ 0,, 3 S O3  4"  HCL 
2  Aeq.  EeO^SOs  =  152  oder  (auf  krystallisirten  Eisenvitriol  bezogen) 
2(FeO,  SO3,  HO  +  6  aq.)  =  278  entsprechen  35,46  Chlor,    d.  i.   in 
anderem  Ausdrucke  0,7839  Grm.  krystallisirter  Eisenvitriol  entsprechen 
0,1  Grm.  Chlor. 

Das  schwefelsaure  Eisenoxydul  zu  diesen  Versuchen  bereitet  man 
am  besten  also: 

Man  löst  rostfreie  Nägel  in  verdünnter  Schwefelsäure,  zuletzt  unter 
Erwärmen,  auf,  filtrirt  die  noch  warme  Lösung  ab  und  lässt  sie  in  Wein- 
geist tropfen,  und  zwar  in  etwa  das  doppelte  Volumen.  Der  Niederschlag 
ist  FeOjSOa  -\-  HO  -|~  6  aq.  Man  sammelt  ihn  auf  einem  Filter,  süsst 
ihn  mit  Weingeist  aus  und  lässt  ihn,  auf  Fliesspapier  ausgebreitet,  an 
der  Luft  trocknen.  Wenn  er  nicht  mehr  nach  Weingeist  riecht,  hebt  man 
ihn  in  gut  verschlossenen  Gefössen  auf. 

Ausführung  des  Versuchs. 

Man  löst  3,1356  Grm.  (d.  h.  4  X  0,7839  Grm.)  des  gefällten  Eisen- 
vitriols in  Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
zu  200  CG.  auf,  nimmt  50  CC,  entsprechend  0,7839  Grm.  Vitriol,  mit- 
telst einer  Pipette  heraus,  verdünnt  mit  150  bis  200  CC.  Wasser,  säuert 
die  Lösung  mit  reiner  Salzsäure  hinlänglich  an  und  tröpfelt  nun  von  der 
nach  obiger  Vorschrift  bereiteten,  frisch  geschüttelten,  in  einer  50  CC. 
fassenden  Bürette  befindlichen  Chlorkalklösung  so  lange  zu,  bis  alles 
schwefelsaure  Eisenoxydul  in  Oxydsalz  übergeführt  ist.  —  Um  diesen 
Punkt  zu  treffen,  bedient  man  sich  eines  Tellers,  welchen  man  mit  einer 
Auflösung  von  Ferridcyankalium  besprengt  hat,  und  prüft  zuletzt,  wenn 
man  sich  dem  Ziele  nähert,  nach  Zusatz  von  je  zwei  Tropfen  Chlorkalk- 
lösung, ob  die  Eisenlösung  das  Ferridcyankalium  noch  blau  färbt,  indem 
man  mit  dem  Rührstabe  ein  wenig  derselben  mit  einem  auf  dem  Teller 
befindlichen  Tropfen  vereinigt.  Ist  das  Ziel  erreicht,  so  liest  man  ab,  wie 
viel  Chlorkalklösuug  man  verbraucht  hat.  Die  verbrauchte  hat  0,1  Grm. 
Chlor  enthalten. 

Auch  diese  Methode  gibt  ganz  gute  Resultate,  vorausgesetzt,  dass 
der  Eisenvitriol  oxydfrei  und  trocken  ist. 

Modificationen  dieser  Methode. 

1.  Statt  des  Eisenvitriols  kann  man  sich  mit  bestem  Erfolge  auch 
einer  Eisenchlorürlösung  bedienen,  welche  man  durch  Auflösung  von 
Eisendraht  in  Salzsäure  (nach  Bd.  I,  S.  280.  ß.)  bereitet  hat.  Löst  man 
0,6316  Grm.  reines  metallisches  Eisen,  das  heisst  0,6341  Grm.  Blumendraht 


§.  233.]  Calciumverbindungen :    Chlorkalk.  325 

(in  welchem  99,6  Proc  Eisen  angenommen  werden  können)  zn  200  CG.,  so 
hat  man  eine  Lösnng  von  ganz  demselben  Eisengehalt,  wie  die  oben  ge- 
nannte VitrioUösung,  d.  h.  50  CC  derselben  entsprechen  0,1  Grm.  Chlor. 
Da  es  aber  unbequem  ist,  eine  bestimmte  Menge  Eisendraht  abzuwägen, 
so  wäge  ich  lieber  etwa  0,15  genau  ab,  löse,  verdünne  auf  etwa  200  GG., 
oxydire  mit  der  nach  obiger  Vorschrift  bereiteten  Ghlorkalklösuog  und 
berechne  das  Ghlor  nach  dem  Ansätze:  56  :  35,46  ^  das  angewandte 
Eisen  :  x*  Das  gefundene  x  ist  dann  gleich  dem  in  der  verbrauchten 
Ghlorkalklösung  enthaltenen  Ghlor. 

Diese  Methode  gibt  gute  Resultate.  Ich  habe  sie  hauptsächlich  des- 
halb angeführt,  weil  man  bei  ihrer  Anwendung  ganz  unabhängig  von 
titrirten  Flüssigkeiten  ist.  Sie  empfiehlt  sich  daher  namentlich  zur  Gon- 
trole  und  vorzüglich  dann,  wenn  man  einmal  eine  oder  zwei  Prüfungen 
zu  machen  hat. 

2.  Anstatt  das  Eisenoxydul  oder  Ghlorür  durch  den  Ghlorkalk  ge- 
radezu zu  oxydiren,  kann  man  mit  gutem  Erfolge  auch  also  operiren. 
Man  wägt  etwa  0,3  Grm.  Blumendraht  genau  ab,  löst  im  Eohlensäure- 
strom  zu  Ghlorür,  verdünnt  die  noch  stark  saure  Lösung  auf  200  bis 
300  GG.,  lässt  50  GG.  der  nach  obiger  Vorschrift  bereiteten  Ghlorkalk- 
lösung aus  einer  Bürette  unter  Umrühren  langsam  zufliessen,  und  be- 
stimmt zuletzt  die  Menge  des  noch  unoxydirten  Eisens  (des  aus  Ghlorür 
noch  nicht  in  Ghlorid  Übergeführten)  mit  einer  Lösung  von  saurem  chrom- 
saurem Kali,  Bd.  I,  S.  281.  b.  (Bei  Anwendung  von  Ghamäleonlösung  zu 
letzterem  Zwecke  müsste,  da  die  Lösung  Ghlor  Wasserstoff  enthält,  das 
Bd.  I,  S.  281.  y.  Gesagte  genau  berücksichtigt  werden.)  Man  erfahrt  so 
die  Menge  des  durch  den  Ghlorkalk  oxydirten  Eisens  und  somit  nach 
dem  in  1.  mitgetheilten  Ansätze  das  Ghlor. 

Mit  den  angeführten  ist  die  Reihe  guter  chlorometrischer  Methoden 
keineswegs  erschöpft.  —  Man  kann  z.  B.  mit  vollkommen  gutem  Erfolge 
statt  einer  Eisenoxydullösung  von  bekanntem  Gehalte,  wie  dies  E.  Davy  *) 
empfiehlt,  eine  titrirte  Lösung  von  Ferrocyankalium  verwenden.  Nach- 
dem man  die  Ghlorkalklösung  zu  dem  überschüssigen  Ferrocyankalium 
gebracht  hat,  säuert  man  mit  Salzsäure  an  und  bestimmt  den  Rest  des 
Ferrocyankaliums  mittelst  chrom sauren  Kalis.  Das  Ende  der  Reaction 
ist  erreicht,  wenn  ein  herausgenommener  Tropfen,  mit  verdünntem  Eisen- 
chlorid  auf  einer  Porzellanplatte  zusammengebracht,  sich  nicht  mehr  blau 
oder  grün  färbt.  —  Die  Bestimmung  des  noch  vorhandenen  Ferrocyan- 
kaliums kann  ebensogut  und  bequemer  mit  einer  Lösung  von  übermangan- 
saurem Kali  vollführt  werden,  B.  I.  S.  498.  g. 

Man  kann  femer  den  Ghlorkalk  zu  einer  überschüssigen  sauren 
Eisenchlorürlösung  setzen,  das  entstandene  Eisenchlorid  mittelst  Zinn- 


♦)  Phil.  Magaz.  (4)  XXI.  214. 
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chlorurs  nach  Bd.  I,  S.  288.  b.  a.  bestimmen  nnd  für  je  1  Aeq.  entstandenes 
Eisencblorid  1  Aeq.  Chlor  in  Rechnung  bringen  (2  Fe  Cl  +  Cl  =  Fe,  Qs). 
Die  Eisenchh)rurlö8iing  darf  anfangs  kein  Eisenchlorid  enthalten,  —  ent- 
hält sie  solches,  so  ist  es  znvor  zn  bestimmen  (yergl.  Bd.  I,  S.  521). 


C.    Essigsaurer  Kalk. 

§.  234. 

Die  essigsauren  Kalke,  welche  durch  Neutralisation  rectificirten  oder 
auch  rohen  Holzessigs  mit  Ealkhydrat  und  Abdampfen  der  Lösangen 
erhalten  werden  und  welche  bekanntlich  die  Zwischenproducte  zwischen 
dem  Holzessig  und  der  reinen  Essigsäure  oder  reinen  essigsauren  Salzen 
darstellen,  kommen  in  Masse  in  den  Handel  und  müssen,  da  ihr  Gehalt 
ein  wechselnder  ist,  zur  Beurtheilung  ihres  Werthes  stets  auf  ihren  Ge- 
halt an  Essigsäure  geprüft  werden. 

Die  Präparate  bestehen  aus  essigsaurem  Kalk,  dem  kleine  Mengen 
Propionsäuren,  buttersauren  Kalkes  etc.  beigemischt  sind,  aus  in  Wasser 
löslichen  Verbindungen  empyreumatischer  Stoffe  mit  Kalk  und  aus  beim 
Behandeln  mit  Wasser  ungelöst  zurückbleibenden  empyreumatischen  Sub- 
stanzen, denen  meist  etwas  kohlensaurer  Kalk,  etwas  Thon  etc.  bei- 
gemischt ist.    Ausserdem  enthalten  sie  wechselnde  Mengen  Wasser. 

Bei  der  Prüfung  der  essigsauren  Kalke  werden  in  der  Regel  die 
kleinen  Mengen  Propionsäure,  Buttersäure  etc.  mit  der  Essigsäure  be- 
stimmt und  als  solche  in  Rechnung  gebracht.  Sollte  es  sich  in  beson- 
derem Falle  darum  handeln,  die  Menge  dieser  Säuren  gesondert  zu  be- 
stimmen, so  empfiehlt  sich  das  von  E.  Luck  angegebene  Verfahren'*'). 

Von  den  Methoden,  welche  ich  im  Folgenden  beschreibe,  eignet  sich 
die  erste  für  essigsaure  Kalke  jeder  Art,  die  beiden  anderen,  aber  nur 
für  die  reineren  Sorten. 

I.    DestillationsTerfahren '"'''). 

a.  Man  bringt  in  ein  tubulirtes  Retörtchen  die  abgewogene  Durch- 
schnittsprobe des  zu  prüfenden  essigsauren  Kalkes  (etwa  5  Grm.),  fügt 
50  CC.  Wasser  und  50  CC.  gewöhnliche  (von  Salpetersäure  freie)  Phos- 
phorsäure von  etwa  1,2  specif.  Gew.  zu,  stellt  das  Retörtchen  in  ein  klei- 
nes Sandbad,  richtet  den  Hals  des  Retörtchens  etwas  aufwärts,  verbindet 
denselben  durch  eine  stumpfwinkelig  gebogene  Glasröhre  mit  einem  klei- 
nen Kühlapparat  und  destillirt  bei  gelinder  Erhitzung  bis  fast  zur  Trockne, 
indem  man  Sorge  trägt,  dass  das  Destillat  ohne  Verlust  aufgefangen 
wird.    Als  Vorlage  dient  ein  250  CC.  fassender  Messkolben.    Den  auf- 


*)  ZeitBchr.  f.  analyt.  Chem.  10.  184. 
♦♦)  B.  FreBe^i^fi,  Zeitecbr.  f.  analyt.  Chem.  5.  315. 


§.234.]  Calciumverbindungen :    Essigsaurer  Kalk.  327 

wärts  gerichteten  Theil  des  Retortenhalses  umgibt  man  zweckmässig  mit 
einer  Papierhülle.  Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man  den  Inhalt  in  der 
Retorte  mit  50  CG.  Wasser,  destillirt  wieder  fast  znr  Trockne  und  wieder- 
holt dieselbe  Operation  noch  ein  drittes  Mal.  Man  verdünnt  nnn  das 
Destillat  bis  znr  Marke,  schüttelt  und  bestimmt  in  je  50  oder  100  CG* 
mittelst  Normalnatronlauge  den  Gehalt  an  freier  Säure  (§.  215).  Bevor 
man  ans  der  verbrauchten  Natronlauge  die  Menge  der  Essigsäure  be- 
rechnet, prüft  man  eine  Probe  des  Destillates  mit  Silberlösung.  Entsteht 
nur  ein  schwaches  Opalisiren,  wie  dies  in  der  Begel  der  Fall  ist,  so  kann 
obige  Rechnung  ohne  Weiteres  ausgeführt,  d.  h.  so  können  —  nach  Um- 
rechnung vom  Theil  aufs  Ganze  —  für  je  100  CG.  verbrauchte  Natron- 
lauge 6  Grm.  Essigsäurehydrat  oder  7,9  Grm.  wasserfreier  essigsaurer 
Kalk  in  Rechnung  gebracht  werden.  Brächte  dagegen  ausnahmsweise 
Silberlösung  einen  irgend  erheblichen,  in  verdünnter  Salpetersäure  un- 
löslichen Niederschlag  hervor,  so  müsste  die  im  Destillate  enthaltene  Salz- 
säure in  einem  aliquoten  Theile  desselben  bestimmt  und  in  Gegenrech- 
nung gebracht  werden. 

b.  Kommt  man  oft  in  die  Lage,  essigsaure  Kalke  nach  der  Destilla- 
tionsmethode prüfen  zu  müssen,  so  empfiehlt  sich  die  von  mir  angege- 
bene Dampfdestillationsmethode  *).  Die  kleine  tubulirte  Retorte  wird 
dabei  wie  in  a.  hergerichtet  und  beschickt  Den  Kühlapparat  nimmt 
man  zweckmässig  grösser.  Als  Vorlage  dient  ein  500  GG..  fassender  Mess- 
kolben. In  den  Tubulns  des  Retörtchens  taucht  eine  im  stumpfen  Winkel 
gebogene  Glasröhre,  welche  an  ihrem  in  das  Retörtchen  reichenden  Ende 
etwas  ausgezogen  ist.  An  ihrem  anderen  Ende  befindet  sich  ein  Stück 
Kautschukschlauch  mit  Schraubenquetschhahn.  Durch  diese  Röhre  wird 
nach  Bedürfniss  Wasserdampf  eingeleitet. 

Zur  Herstellung  eines  genau  regulirbaren  Wasserdampf ström  es  eignet 
sich  am  besten  ein  kleines  eisernes  oder  kupfernes  Dampfkesselchen  mit 
Sicherheitsventil.  Steht  ein  solches  nicht  zur  Verfügung,  so  bedient  man 
sich  einer  Kochflasche  mit  doppelt  durchbohrtem  Kautschukstopfen.  In 
der  einen  Bohrung  steckt  eine  rechtwinkelig  gebogene  Röhre,  welche 
durch  das  Stückchen  Kautschukschlauch  mit  der  den  Dampf  in  das  Re- 
törtchen führenden  Glasröhre  verbunden  wird,  in  der  anderen  eine  zwei- 
mal rechtwinkelig  gebogene  Röhre,  deren  äusserer  Schenkel  etwa  25  Gm. 
lang  ist.  Dieser  taucht  in  einen  starken  Probecylinder ,  der  etwa  6  Gm. 
hoch  mit  Quecksilber  gefiillt  ist.  Derselbe  steht  —  fest  eingefügt  in 
einen  grossen  Kork  —  in  einem  Becherglase  mit  kaltem  Wasser.  Man 
erkennt,  dass  die  letztere  Vorrichtung  zur  Erzeugung  von  Wasserdampf 
von  einiger  Spannung  und  zugleich  als  Sicherheitsventil  dient  und  eine 
beliebige  Regulirung  des  Dampfstromes  gestattet. 

Man  destillirt  zunächst  bei  geschlossenem  Quetschhahn  bis  auf  einen 
kleinen  dicklichen  Flüssigkeitsrest  ab  und  sorgt  dabei  durch  vorsichtiges 


0  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  14.  172, 
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Erhitzen,  dass  die  zum  AufBchftamen  geneigte  Flüssigkeit  nicht  über- 
steigt. Sobald  der  Retorteninhalt  wieder  anfängt  zu  schäumen,  vermin- 
dert mau  die  Erhitzung  des  kleinen  Sandbades  und  lässt  darch  vorsich- 
tiges Oe£fhen  des  Schraubenquetschhahns  Dampf  zu,  der  natürlich  schon 
die  nöthige  Spannung  haben  muss.  Man  destillirt  in  dieser  Weise  weiter, 
bis  die  zuletzt  übergehenden  Tropfen  nicht  mehr  sauer  reagiren.  Durch 
gelinderes  oder  stärkeres  Erhitzen  des  Sandbades  und  durch  mehr  oder 
minder  weites  Oeffnen  des  Quetschhahns  lässt  sich  die  Operation  nach 
Belieben  regulirea  und  in  kürzerer  Zeit  beendigen,  als  dies  ohne  Anwen- 
dung von  Dampf  möglich  ist. 

0.  Auch  durch  Luftverdünnung  lässt  sich  die  nach  a.  zu  bewerk- 
stelligende Destillation  beschleunigen.  Man  muss  sich  in  dem  Falle  eines 
Destillationskölbchens  und  einer  tubulirten  Vorlage  von  starkem  Glase 
bedienen,  letztere  luftdicht  mit  dem  Kühlapparate  verbinden  und  aus 
dem  Tubulus  derselben  —  am  bequemsten  mittelst  einer  Wasserluft- 
pum'pe  —  Luft  aussaugen,  so  dass  auf  der  zu  destillirenden  Flüssigkeit 
nur  noch  der  Druck  von  etwa  einer  halben  Atmosphäre  lastet.  Das 
Destillationskölbchen  kann  man  in  einem  Wasserbade  erhitzen,  welches 
mit  gesättigter  Kochsalzlösung  gefüllt  ist;  die  ausgesogene  Luft  lässt  man 
eine  etwas  Wasser  enthaltende  U-Röhre  passiren  (vergl.  L.  Weigert 
»über  Essigsäurebestimmung  im  Weine"  *)• 

n.    Alkalimetrische  Methode. 

Man  kocht  5  Grm.  des  zu  prüfenden  essigsauren  Kalkes  mit  Wasser, 
filtrirt  in  einen  250  GG.  fassenden  Messkolben,  wäscht  aus,  bringt  die 
Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  auf  250  CC,  schüttelt,  misst  100  CG.  ab, 
verdampft  dieselben  in  einer  Platinschale,  glüht  den  Rückstand  bei  Luft- 
zutritt, bis  die  Kohle  verbrannt  ist,  bestimmt  den  Kalkgehalt  desselben 
alkalimetrisch  (§.  223)  und  bringt  für  je  1  Aeq.  so  gefundenen  Kalkes 
1  Aeq.  Essigsäure  in  Rechnung. 

Bei  mit  empyreumatischen  Stoffen  irgend  stärker  verunreinigtem 
Salze  liefert  dieses  einfache  Verfahren  —  wie  oben  bereits  erwähnt  — 
ein  unrichtiges  (und  zwar  ein  zu  hohes)  Resultat,  weil  sich  im  Wasser 
mit  dem  essigsauren  Kalk  auch  Verbindungen  empyreumatischer  Stoffe 
mit  Kalk  in  merklicher  Menge  lösen  und  beim  Abdampfen  und  Glühen 
ebenfalls  kohlensauren  Kalk,  beziehungsweise  Aetzkalk  liefern. 

IIL    Combinirte  acidimetrische  Methode. 

Diese  von  mir  vor  einigen  Jahren  **)  veröffentlichte  Methode  beruht 
auf  folgender  Grundlage:  Fügt  man  zu  dem  mit  Wasser  bis  zur  Lösung 


*)  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  18.  207. 
*♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.   13.  153. 
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des  Löslichen  behandelten  eesigsaaren  Kalke  Oxalsäure  im  Ueberschuss, 
so  erhalt  man  im  Niederschlage  allen  Kalk  als  Oxalsäuren  Kalk,  einen 
Theil  der  empyreumatischen  Sto£fe,  ferner  Thon,  Kieselsäure,  Sand  etc., 
während  die  Ldsung  an  sauer  reagirenden  Substanzen  enthält:  Die  Essig- 
säure sammt  den  geringen  Mengen  ihrer  Homologen  und  den  Ueberschuss 
der  Oxalsäure,  das  heisst  den  Antheil  derselben,  welcher  nicht  mit  Kalk 
in  Verbindung  getreten  ist,  —  von  nicht  sauer  reagirenden  Stoffen  finden 
sich  in  der  Lösung  ausserdem  empyreumatische  Substanzen ,  welche  die 
Lösung  mehr  oder  weniger  gelb  bis  braun  färben. 

Bestimmt  man  somit  in  der  Lösung  einerseits  die  Acidität,  das  heisst 
die  Summe  der  Essigsäure  (sammt  Propionsäure,  Buttersäure  etc.)  und 
Oxalsäure,  mittelst  Normallauge,  andererseits  die  Menge  der  Oxalsäure, 
so  hat  man  nur  die  der  letzteren  entsprechende  Normallauge  abzuziehen 
von  der  im  Ganzen  verbrauchten,  um  aus  der  DifiPerenz  die  Menge  der 
Essigsäure  (sammt  Propionsäure,  Buttersäure  etc.)  berechnen  zu  können. 

Dieser  Schluss  ist  selbstverständlich  nur  richtig,  wenn  in  den  essig- 
sauren Kalken  andere  neutral  reagirende  essigsaure  Salze  nicht  vorhan- 
den sind,  deren  Basen  in  Verbindung  mit  Oxalsäure  sich  nicht  oder  nicht 
vollständig  niederschlagen,  wie  z.  B.  essigsaure  Magnesia.  Da  aber  jeder 
Fabrikant  von  essigsaurem  Kalk  weiss,  welcher  Nachtheil  ihm  aus  der 
Verwendung  Magnesia  enthaltenden  Kalkes  zum  Sättigen  des  Holzessigs 
erwächst,  so  wird  man  stark  magnesiahaltigen  essigsauren  Kalken  im 
Handel  selten  begegnen,  —  und  der  aus  dem  Gehalte  eines  essigsauren 
Kalkeis  an  essigsaurer  Magnesia  möglicher  Weise  entstehende  Fehler,  der 
darin  begründet  ist,  dass  man  eine  zu  grosse  Menge  Oxalsäure,  nämlich 
die  Summe  der  freien  und  der  in  Lösung  gebliebenen  gebundenen  Oxal- 
säure, abzieht  von  der  ermittelten  Summe  der  freien  Säuren,  und  der 
somit  die  Menge  der  in  dem  Präparate  enthaltenen  Essigsäure  zu  niedrig 
finden  lässt,  wird  nur  selten  von  irgend  erheblichem  Belange  sein. 

Ausführung.  Wäge  genau  5  Grm.  des  zu  untersuchenden  essig- 
sauren Kalkes  ab,  bringe  sie  in  einen  Viertel -Literkolben,  der  auch  da 
eine  Marke  hat,  woselbst  er  252,1  CO.  fasst,  löse  in  etwa  150  CO.  Wasser, 
füge  —  ohne  zu  filtriren  —  70  CG.  Normaloxalsäurelösung  zu,  fülle  bis 
za  der  252,1  CG.  entsprechenden  Marke*),  verschliesse  mit  einem  Kaut- 
schukstopfen, schüttele  gut  um,  lasse  absitzen  und  filtrire  durch  ein 
trockenes  Faltenfilter  unter  Bedeckung  des  Trichters  in  eine  trockene 
Xochflasche,  bis  mindestens  200  GG.  Filtrat  erhalten  worden  sind. 

1.  Nimm  100  GG.  des  klaren,  häufig  gelb  gefärbten  Filtrates,  füge 
etwas  Lackmustinctur  zu,  dann  Normalnatronlauge  bis  vollkommene  Neu- 
tralität erreicht  ist.    Da  die  Färbung  der  Flüssigkeit  den  Uebergang  aus 


*)  Die  2,1  CC.  (d.  h.  die  Differenz  zwischen  252,1  und  250  CC.)  entsprechen  — 
soweit  dies  hei  dem  nicht  genau  bekannten  Gehalte  des  essigsauren  Kalkes  möglich  ist  — 
dem  Räume,  welchen  der  gefällte  Oxalsäure  Kalk  (dessen  spec.  Gewicht  ich  zu  2,2202 
fand)  einnimmt. 
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Roth  in  Blaa  erschwert,  ist  Lackmus-  und  Gurcumapapi^r  zu  Hülfe  zu 
nehmen,  um  den  Punkt  der  Neutralisation  genau  festzustellen;  auch  em- 
pfiehlt es  sich  denselben  mehrmals  zu  bestimmen,  indem  man  nach  Be- 
endigung eines  Versuches  eine  kleine  gemessene  Menge  Normalsalzsäure 
zufügt  und  dann  wieder  Normalnatronlauge  bis  zur  Sättigung.  Erst 
wenn  auf  diese  Art  übereinstimmende  Zahlen  erhalten  worden  sind,  darf 
die  Titrirung  als. beendigt  betrachtet  werden.  Durch  Multiplication  der 
gefandenen  Cubikcentimeter  Natronlauge  mit  2,5  erhält  man  die  den 
250  CG.  Lösung  und  somit  den  5  6rm.  Substanz  entsprechende  Menge. 

2.  Nimm  weitere  100  GG.,  füge  eine  Lösung  von  reinem  essigsaurem 
Kalk  zu,  lasse  in  massiger  Wärme  absitzen,  filtrire  den  Oxalsäuren  Kalk 
ab,  wasche  ihn  aus,  führe  ihn  wie  üblich  (durch  gelindes  Glühen  und  Be- 
handeln des  Rückstandes  mit  kohlensaurem  Ammon  etc.)  in  kohlensauren 
Kalk  über,  multiplicire  die  erhaltene  Zahl  mit  50  (siehe  unten)  und  finde 
so  die  Zahl  der  Gubikcentimeter  Natronlauge,  welche  die  in  den  250  CG. 
Lösung  enthaltene  freie  Oxalsäure  zur  Sättigung  bedarf.  Ziehe  diese 
Zahl  ab  von  der  in  1.  gefundenen  Zahl  von  Gubikcentimetem  Natron- 
lauge und  berechne  aus  dem  Reste  die  in  den  5  Grm.  Substanz  ent- 
halten gewesene  Essigsäure  (sammt  den  geringen  Mengen  Propionsäure, 
Buttersäure  etc.)  *). 

Scheut  man  die  Wägung  des  durch  gelindes  Glühen  des  Oxalsäuren 
Kalkes  erhaltenen  kohlensauren  Kalkes,  so  kann  man  den  aus  100  CG. 
des  sauren  Filtrates  durch  Fällung  mit  essigsaurem  Kalk  erhaltenen 
Oxalsäuren  Kalk  auch  stark  glühen  und  im  gebliebenen  Rückstand  den 
Kalk,  mag  er  darin  als  Aetzkalk  oder  kohlensaurer  Kalk  enthalten  sein, 
durch  Titrirung  mittelst  Normalsalzsäure  und  Rücktitrirung  der  frei  ge- 
bliebenen Salzsäure  mit  Normalnatronlauge  bestimmen  (§.  223).  —  Die 
Rechnung  gestaltet  sich  alsdann  einfach  so,  dass  man  von  den  Gubik- 
centimetem Normalnatronlauge,  welche  zur  Abstumpfung  der  freien  Säuren 


*)  Die  Abkürzung  der  Rechnung,  wie  sie  in  dieser  Vorschrift  enthalten,  das  heisst 
die  Thatsache,  dass  man  das  Gewicht  des  aus  100  CC.  Filtrat  durch  gelindes  Glühen 
des  Oxalsäuren  Kalkes  erhaltenen  kohlensauren  Kalkes  nur  mit  50  zu  multipliciren 
braucht,  um  die  Anzahl  der  Cubikcentimeter  Normalnatronlauge  zu  finden,  welche  der 
in  den  250  CC.  Lösung  vorhandenen  freien  Oxalsäure  entsprechen,  folgt  aus  folgenden 
Ansätzen,  aus  denen  die  in  250  CC.  enthaltene  freie  Oxalsäure  aus  dem  in  100  CC.  aus 
oxalsaurem  Kalk  erhaltenen  kohlensauren  Kalk   (den  ich  y  nennen  will)   sich  berechnet: 

100  :  250  =  y  :  X, 

der  so  für  250  CC.  gefundene  kohlensaure  Kalk  (y^)  wird  auf  Oxalsäure  berechnet  nach 
dem  Ansatz 

50  :  36  =  yi  :  x, 

und  die  so  gefundene  Oxalsäure  auf  Normalnatronlauge  durch  Multiplication  mit 

36 


^  2,5  X  36  X  1000 
^  50  X  36 


ist  aber  =  y  X  50. 


§.  235.]  Calciumverbindungen :  Kalksteine  etc.  331 

in  löO  CO.  Filtrat  erforderlich  waren,  die  Cnbikcentimeter  Normalsolz- 
B&nre  abzieht,  welche  zur  Neutralisation  des  ans  dem  Oxalsäuren  Kalk 
erhaltenen  Kalkes  erforderlich  waren.  Der  Rest  —  moltiplioirt  mit  2,5  — 
gibt  alsdann  geradezu  die  J^Ienge  Natronlauge  an,  welche  der  in  den 
250  CG.  Filtrat  und  somit  in  der  abgewogenen  Substanz  enthaltenen 
Essigsaure  (sammt  Propionsäure,  Buttersäure  etc.)  entspricht. 

Die  Resultate,  welche  ich  nach  dieser  Methode  erhielt,  stimmten  bei 
aus  rectificirtem  Holzessig  dargestellten  essigsauren  Kalken  sehr  befrie- 
digend mit  denen  überein,  welche  die  Destillationsmethode  lieferte. 

D.    Kalksteine,  Dolomite,  Mergelarten,  Cemente  etc. 

§.  236. 

Da  die  kohlensauren  Kalk  und  kohlensaure  Magnesia  enthaltenden 
Mineralien  in  der  Industrie  und  Landwirthschaft  eine  höchst  wichtige 
RoUe  spielen,  so  ist  ihre  Analyse  eine  in  den  chemischen  Laboratorien 
häufig  vorkommende  Arbeit.  Je  nach  dem  Gesichtspunkte,  yon  welchem 
aus  die  Analyse  unternommen  wird ,  gestaltet  sich  dieselbe  auf  verschie- 
dene Weise.  Für  technische  Zwecke  genügt  die  Kenntniss  der  Haupt- 
bestandtheile ,  den  Geologen  interessiren  auch  die  in  kleiner  Menge  vor- 
handenen Stoffe,  und  der  Agriculturchemiker  fragt  nicht  nur  nach  den 
Bestandtheilen,  sondern  auch  nach  dem  Zustande  der  Löslichkeit  in  ver- 
schiedenen Mitteln,  in  welchem  sie  vorhanden  sind. 

Im  Folgenden  gebe  ich  zunächst  ein  Verfahren  an  für  die  vollstän- 
dige und  genaue  Analyse  der  hier  in  Betracht  kommenden  Mineralien, 
sodann  werde  ich  die  maassanalytischen  Methoden  besprechen,  welche 
die  rasche  Bestimmung  des  kohlensauren  Kalkes  (und  der  kohlensauren 
Magnesia)  gestatten  und  schliesslich  die  Analyse  der  Producte,  welche 
durch  Glühen  der  betreffenden  Mineralien  erhalten  werden,  d.  h.  der  ge- 
brannten Kalke  und  Cemente. 

Der  quantitativen  Analyse  lasse  man  eine  genaue  qualitative  Prü- 
fung vorhergehen. 

I.    Methode  zur  vollständigen  Analyse. 

a.  Man  pulvert  grössere  Stücke  des  Minerals,  mengt  das  Pulver 
gleichmässig  und  bringt  es  in  ein  gut  zu  verschliessendes  Glas. 

b.  Man  wägt  etwa  2  Grm.  des  gepulverten  Minerals  zwischen  zwei 
Uhrgläsem  ab,  trocknet  bei  100^  G.  bis  zu  constantem  Gewicht  (die  Ge- 
wichtsabnahme ist  gleich  der  Feuchtigkeit),  bringt  dann  das  Pulver 
in  ein  Becherglas,  fügt  Wasser  zu,  erwärmt,  bedeckt  das  Becherglas 
mit  einem  grossen  Uhrglase  und  fügt  nach  und  nach  Salzsäure  zu,  bis 
alle  kohlensauren   Salze   eben  gelöst  sind.     Verwendung  eines  grossen 
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SalzBäureüberschasses  und  starkes  Erhitzen  sind  zn  yermeiden,  damit 
beigemengter  Thon  so  wenig  wie  möglich  zersetzt  wird.  Nach  längerem 
gelindem  Erwärmen  filtrirt  man  den  ungelöst  gebliebenen  Rückstand 
auf  einem  bei  100^  G.  getrockneten  nnd  gewogenen  Filter  ab,  wäscht 
ihn  aus  und  wägt  ihn.  Er  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  Thon  und 
Sand,  kann  aber  auch  abgeschiedene  Kieselsäure  und  humusartige 
Materien  enthalten.  Zu  genauerer  Kenntniss  desselben  bietet  g.  Ge- 
legenheit. 

0.  Die  salzsaure  Lösung  versetzt  man  mit  Chlorwasser,  dann  mit 
Ammon  in  geringem  Ueberschuss  und  lässt  bedeckt  einige  Zeit  in  massi- 
ger Wärme  stehen.  Den  Niederschlag,  welcher  —  ausser  Eisenoxjd-, 
Manganoxyd-  und  Thonerdehydrat  —  in  Lösung  übergegangene  Kiesel- 
säure, etwaige  Phosphorsäure  und  stets  auch  Spuren  von  Kalk  und 
Magnesia  enthält,  filtrirt  man  ab,  wäscht  ihn  etwas  aus,  löst  ihn  aufs 
Neue  in  Salzsäure,  erhitzt  die  Lösung,  fällt  sie,  nach  Zusatz  yon  Chlor- 
wasser, wieder  mit  Ammon,  filtrirt  durch  dasselbe  Filter,  wäscht  aus, 
glüht  und  wägt*  —  Erhält  man  bei  Dolomiten  bei  der  ersten  Fällung  mit 
Ammon  statt  eines  geringen  gelblichen  Niederschlages  eine  starke  weisse 
Fällung  (Magnesiahydrat),  so  enthält  die  Lösung  nicht  genug  Chlorammo- 
nium. Man  löst  alsdann  den  Niederschlag,  ohne  denselben  abzufiltriren, 
durch  Salzsäure,  fügt  Chlorwasser  zu  und  fällt  nun  wieder  mit  Ammon. 

Zur  Bestimmung  der  einzelnen  Bestandtheile  des  Ammonnieder- 
schlages  —  Eisenoxyd,  Manganoxyduloxyd,  Thonerde,  Kiesel- 
säure, Phosphorsäure  —  bietet  g.  Gelegenheit. 

d.  Die  von  der  ersten  und  zweiten  Fällung  mit  Ammon  abfiltrirten 
Flüssigkeiten  vereinigt  man  und  bestimmt  darin  Kalk  und  Magnesia 
nach  §.  154.  6.  (36). 

e.  In  der  Regel  enthalten  die  hier  in  Betracht  kommenden  Mine- 
ralien ausser  Feuchtigkeit  auch  noch  eine  geringe  Menge  Wasser,  welches 
beim  Trocknen  bei  100^  nicht  entweicht.  Zu  dessen  Bestimmung  erhitzt 
man  eine  neue  Probe  des  ungetrockneten  oder  auch  des  bei  100^  getrock- 
neten Minerals  in  einem  Schiffchen,  welches  in  eine  Glasröhre  von  etwa 
25  Cm.  Länge  eingeschoben  wird,  im  Strome  trockner  Luft  und  föngt 
das  Wasser  in  einer  gewogenen  Chlorcalciumröhre  auf  (§.  36).  Da  manche 
Mineralien  hierbei  stäuben,  so  gibt  man  der  Glasröhre  an  der  Stelle  vor 
dem  Schiffchen  eine  entsprechende  Verengerung  und  bringt  daselbst  zur 
Zurückhaltung  des  Staubes  einen  lockeren  Asbestpfropf  an.  Röhre,  Asbest- 
pfropf und  Korke  werden,  ehe  man  das  Schiffchen  mit  dem  Mineralpulver 
einschiebt,  durch  Erhitzen  im  Luftstrom  vollkommen  getrocknet.  —  Hatte 
man  bei  100^  getrocknete  Substanz  angewandt,  so  gibt  die  Gewichts- 
zunahme des  Chlorcalciumrohres  den  Gehalt  an  fester  gebundenem  Wasser 
direct  an.     Bei  Verwendung  ungetrockneten  Minerals  muss  von  dem  er- 
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haltenen  gesammten  Wassergehalt  die  nach  a.  gefundene  Feuchtigkeit 
abgezogen  werden,  um  das  gebundene  Wasser  zu  finden. 

f.  Enthält  das  Mineral  von  flüchtigen  Bestandtheilen  nur  Wasser 
und  Kohlensäure,  so  kann  man  es  zur  Bestimmung  der  letzteren  mit 
Boraxglas  glühen  (Bd.  I,  S.  443.  c).  Yon  dem  hierbei  erhaltenen  Ge- 
wichtsYerluste  ist  bei  Verwendung  bei  100^  getrockneten  Minerals  nur 
die  Menge  des  fester  gebundenen  Wassers  (yergl.  e.),  bei  Verwendung 
ungetrockneten  Minerals  aber  der  Gehalt  an  diesem  und  an  Feuchtigkeit 
abzuziehen,  um  die  Kohlensäure  zu  finden.  —  Kann  oder  will  man 
dies  Verfahren  nicht  anwenden,  so  bestimmt  man  die  Kohlensaure  nach 
Bd.  I,  S.  446.  hb.,  oder  am  genauesten  nach  Bd.  I,  S.  449. 

g.  Zur  Ermittelung  einiger  in  kleinerer  Menge  vorhandenen  Be- 
standtheile,  sowie  zur  weiteren  Analyse  des  in  Salzsäure  unlöslichen 
Rückstandes  und  des  Ammonniederschlages  löst  man  10  bis  50  Grm.  des 
nngetrockneten  Minerals  in  verdünnter  Salzsäure  und  zwar  genau  in  der- 
selben Art,  welche  in  b.  angegeben  worden  ist.  Die  durch  gelindes 
Erwärmen  von  Kohlensäure  befreite  Flüssigkeit  filtrirt  man  durch  ein 
gewogenes  Filter  in  ein^n  Literkolben  ab,  wäscht  den  Rückstand  aus, 
trocknet  ihn  bei  100^  C.  und  wägt  ihn. 

a.   Untersuchung  des  unlöslichen  Rückstandes. 

aa.  Man  behandelt  einen  Theil  mit  kochender  Lösung  von  reinem 
kohlensaurem  Natron,  filtrirt,  scheidet  aus  der  Lösung  die  Kieselsäure  ab 
(§.  140.  n.  a.)  und  erfahrt  so  die  Menge  der  im  Rückstande  vorhandenen 
in  Alkalien  löslichen  Kieselsäure. 

bb.  Man  glüht  einen  Theil  bei  Luftzutritt.  Die  Gewichtsabnahme 
entspricht  dem  Gehalt  an  Wasser  sammt  dem  an  organischen  Stoffen. 
Im  Glührückstande  bestimmt  man  die  Kieselsäure  und  die  Basen 
(§.  140.  U.  b.).  Zieht  man  von  der  hierbei  sich  ergebenden  Kieselsäure 
die  in  aa.  gewonnene  ab,  so  erhält  man  die  in  Form  von  Thon  und  von 
Sand  vorhandene  Kieselsäure.  Gilt  es  —  wie  bei  Beurtheilung  hydrau- 
lischer Kalke  —  jene  und  diese  gesondert  kennen  zu  lernen,  so  muss 
eine  weitere  Portion  des  Rückstandes  mit  Schwefelsäure  oder  Phosphor- 
säure erhitzt  werden  (vergl.  Analyse  der  Thone). 

cc.  Enthält  der  Rückstand  organische  Stoffe  (Humussubstanzen) 
in  irgend  grösserer  Menge,  so  unterwirft  man  einen  Theil  desselben  der 
Elementaranalyse  (Bd.  11,  S.  33).  Man  kann  mit  Petzholdt*),  der  in 
dieser  Weise  die  färbenden  organischen  Stoffe  verschiedener  Dolomite  be- 
stimmte, annehmen,  dass  58  Kohlenstoff  100  organischer  Substanz  ent- 
sprechen. Von  dem  erhaltenen  Wasserstoff  sind  auf  58  Kohlenstoff  4,5 
Wasserstoff  in  Rechnung  zu  bringen  als  zur  organischen  Substanz  ge- 


♦)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  63.  194. 
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hörig,    der  Rest  ist   auf  im   Rückstände  enthaltenes   Wasser   zn  be- 
rechnen. 

dd.  Enthält  der  Rückstand  Schwefelkies,  yergl.  Petzholdt 
a.  a.  0.,*  Ebelmen  *),  Deyille  **),  Roth  ***),  so  schmelze  man  eine 
weitere  Portion  des  Rückstandes  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter, 
weiche  mit  Wasser  auf,  verdampfe  mit  Salzsäure  zur  Trockne,  befeuchte 
mit  Salzsäure,  erwärme  mit  Wasser,  filtrire,  bestimme  die  Schwefelsäure 
im  Filtrat  und  berechne  aus  deren  Menge  die  des  Schwefelkieses  f). 

ß,    Untersuchung  der  salzsauren  Lösung. 

aa.  Man  behandelt  die  Hälfte  der  auf  1000  GC.  gebrachten,  gleich- 
förmig gemischten  salzsauren  Lösung  zur  Bestimmung  der  in  die  Lösung 
übergegangenen  Kieselsäure,  zur  Bestimmung  des  Baryts,  des  Stron- 
tians,  der  Thonerde,  des  Manganozyduls,  des  Eisenoxyds,  sowie 
etwaiger  Spuren  von  Kupferoxyd  und  anderen  durch  Schwefelwasser- 
stoff aus  saurer  Lösung  fallbaren  Metallen  nach  Bd.  II,  S.  216.  B. 

bb.  Man  bestimmt  in  einem  Viertel  der  salzsauren  Lösung  die  Phos- 
phorsäure  nach  Bd.  U,  S.  218.  7. 

cc.  Das  letzte  Yiertheil  der  salzsauren  Lösung  wird  zur  Bestim- 
mung der  Alkalien  tt)  verwandt.  Man  versetzt  es  zu  dem  Ende  mit 
Chlorwasser,  dann  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon,  filtrirt  den 
Niederschlag  nach  längerem  Stehen  ab,  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne, 
entfernt  die  Ammonsalze  durch  Glühen  in  einer  Platinschale  und  trennt 
zuletzt  die  Magnesia  von  den  Alkalien  nach  Bd.  I,  S.  548.  ß.  SoUen  die 
Resultate  Vertrauen  verdienen,  so  sind  die  angewandten  Reagentien  aufs 
Sorgfaltigste  zu  prüfen,  ob  sie  nicht  kleine  Mengen  von  fixen  Alkalien 
enthalten,  ebenso  muss  die  Anwendung  von  Glas-  und  Porzellangefassen 
thunlichst  vermieden  werden. 

Sollte  der  Kalkstein  oder  Dolomit  ein  in  Salzsäure  lösliches  schwefel- 
saures Salz  enthalten,  so  fällt  man  zunächst  durch  einen  kleinen  Ueber- 
schuss  von  Chlorbaryum  die  Schwefelsäure  aus,  lässt  absitzen,  filtrirt 


♦)  Compt.  rend.  33.  681. 

*♦)  Compt.  rend.  37.  1001,  —  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  62.  81. 
♦♦♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  58.  84. 
t)  Ist  schwefelsaurer  Baryt   im   Rückstände ,    so    regenerirt   sich    derselbe    wieder 
beim  Abdampfen   der   aufgeweichten    Mtisse    mit   Salzsäure.     Er   bleibt   daher   auf   dem 
Filter  zurück,    während  die  aus  dem  Schwefel  des  Schwofelkieses  entstandene  Schwefel- 
säure in  das  Filtrat  übergeht. 

tt)  Ob  und  welche  Alkalien  in  einem  Kalksteine  enthalten  sind,  erforscht  man  am 
einfachsten  nach  dem  von  Engelbach  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  123.  260)  angege- 
benen Verfahren,  d.  h.  man  glüht  eine  Portion  des  zerriebenen  Kalksteines  heftig  im 
Platintiegel  über  dem  Gebläse,  kocht  mit  wenig  Wasser  aus,  neutrolisirt  mit  Salzsäure, 
fällt  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammop,  Bltrirt,  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne 
und  prüft  spectralanaljtisch.  Der  durch  kohlensaures  Ammon  abgeschiedene  Nieder- 
schlag, mit  Salzsäure  zur  Trockne  verdampft,  kann  in  gleicher  Weise  auf  Strontian  und 
Baryt  geprüft  werden. 
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den  nach  üblicher  Art  zu  bestimmenden  schwefelsanren  Baryt  ab,  und 
▼erfahrt  dann  erst  znr  Bestimmung  der  Alkalien  nach  Angabe. 

h.  Das  in  g.  gefdndene  Eisen  kann  in  dem  Mineral  als  Oxyd,  als 
Oxydol  oder  in  beiden  Ozydationsstnfen  vorhanden  sein.  —  Um  diese 
Frage  za  entscheiden,  löst  man  in  einem  250  CO.  fassenden  Messkolben 
etwa  10  Grm.  des  nicht  getrockneten  Minerals  anter  Erwärmen  in  ver- 
dünnter Salzsäure  (Apparat  wie  Fig.  80,  Bd.  I,  S.  275).  Nachdem  man 
die  erkaltete  Lösung  bis  zu  250  CG.  verdünnt  und  geschüttelt  hat,  lässt 
man  sie  absitzen,  nimmt  100  CO.  mit  der  Pipette  heraus  und  bestimmt 
darin  den  Gehalt  an  Eisenoxydul  nach  Penny  (Bd.  I,  S.  281).  Ein 
Gehalt  des  Minerals  an  Eisenoxyd  ergibt  sich  eventueU  aus  der  Differenz. 

i.  Da  in  Kalkspathen  und  Arragoniten  FJuorv  erbindun  gen  vor- 
kommen können  (Jen z seh*),  so  darf  bei  einer  genauen  Analyse  der 
Kalksteine  auch  das  Fluor  nicht  unberücksichtigt  bleiben«  Man  behandle 
daher  eine  grössere  Probe  mit  Essigsäure,  bis  der  kohlensaure  Kalk  und 
die  kohlensaure  Magnesia  zerlegt  sind,  verdampfe  zur  Trockne,  bis  alle 
überschüssige  Essigsäure  entwichen  ist  und  ziehe  den  Rückstand  mit 
Wasser  aus  (§.  138.  I.).  Man  hat  alsdann  das  Fluor  im  Bückstand. 
Lasst  es  sich  in  einer  Probe  desselben  deutlich  nachweisen**),  so  kann 
man  dann  eine  quantitative  Bestimmung  nach  §.  166.  4.  b.  versuchen. 

k.  Enthalten  Kalksteine  Chlorverbindungen,  so  behandelt  man 
eine  grössere  Probe  mit  Wasser  und  Salpetersäure  in  sehr  gelinder  "Vifiärme, 
filtrirt  und  fallt  im  Filtrat  das  Chlor  durch  Silberlösung. 

1.  Von  agriculturchemischem  Standpunkte  aus  ist  es  oft  interessant, 
genauer  zu  wissen,  wie  sich  ein  Kalkstein  oder  Mergel  zu  schwächeren 
Lösungsmitteln  verhält.  Man  kann  alsdann  das  Mineral  zuerst  mit 
Wasser,  dann  mit  Essigsäure,  ferner  mit  Salzsäure  behandeln  und  jede 
Lösung  wie  auch  den  Rückstand  getrennt  untersuchen.  In  dieser  Weise 
Bind  die  von  C.  Struckmann  ***)  mitgetheilten  Mergelanalysen  aus- 
geführt. 

m.  Um  in  hydraulischen  Kalken  den  kohlensauren  Kalk  von  den 
Silicaten  zu  trennen,  hat  Devillef)  Kochen  mit  salpetersaurer  Ammon- 
löBung  vorgeschlagen,  welche  den  kohlensauren  Kalk  lösen,  die  Silicate 
aber  nicht  zersetzen  soll.     Gunningff)  fand  jedoch,  dass  bei  diesem 


*)  Pogg.  Annal.   96.  145. 
*♦)  Siehe  meine  Anl.  zur  quäl.  Analyse,  14.  Aufl.  §.  146.  6. 
♦♦*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  74.  170. 

t)  Compt.  rend.  37.  1001,  —   Journ.  f.  prakt.  Chem.  62.  81. 
tt)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  62.  318. 
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Verfahren  auch  die  Thonerdekalksilicate  unter  Abscheidung  von  Kiesel- 
säure mehr  oder  weniger  zersetzt  werden.  —  Vorläufig  ist  noch  kein 
Mittel  bekannt,  welches  den  angegebenen  Zweck  absolut  genau  errei- 
chen lässt. 

Wenn  auch  zuweilen  die  Behandlung  mit  verdünnter  Essigsaure  be- 
sonders gut  zum  Ziele  führen  kann,  so  dürfte  doch  im  Allgemeinen  die 
vorsichtige  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure,  wie  ich  sie  oben 
empfohlen  habe,  am  besten  zum  Ziele  führen.  Auch  C.  Knausz  "") 
wandte  bei  seiner  Untersuchung  hydraulischer  Kalke  Salzsäure  an. 

II.    Maassanalytische  Bestimmung  des  kohlensauren 

Kalkes  und  der  kohlensauren  Magnesia 

(für  technische  Zwecke). 

a.  Enthält  ein  Mineral  nur  kohlensauren  Kalk,  so  lässt  sich  die 
Menge  des  letzteren  aus  dem  Säurequantum  ersehen,  welches  zu  seiner 
Zersetzung  erforderlich  ist.  Man  wählt  alsdann  das  Verfahren,  welches 
§.223  beschrieben  ist  **).  Derselbe  Zweck  lässt  sich  auch  in  anderer 
Weise  erreichen,  indem  man,  etwa  nach  Bd.  I,  S.  446.  hb.,  die  Kohlen- 
säure bestimmt,  welche  das  Mineral  enthält,  und  für  1  Aeq.  derselben 
=  22,  1  Aeq.  kohlensauren  Kalk  =  50  in  Rechnung  bringt. 

b.  Enthält  aber  ein  Mineral  kohlensaure  Magnesia  neben  kohlen- 
saurem Kalk,  so  erhält  man  durch  beide  Verfahrnngsweisen  Resultate, 
welche  die  Menge  des  kohlensauren  Kalkes  sammt  der  der  kohlensauren 
Magnfsia  angeben,  die  letztere  ausgedrückt  durch  ihre  äquivalente  Menge 
kohlensauren  Kalkes  (d.  h.  für  je  42  kohlensaure  Magnesia  findet  man  50 
kohlensauren  Kalk). 

Will  man  daher  die  Menge  des  Kalkes  und  der  Magnesia  gesondert 
erfahren,  so  muss  man  ausser  der  vorzunehmenden  G-esammtbestimmung 
auch  noch  den  Kalk  oder  die  Magnesia  allein  bestimmen.  Man  kann  zu 
dem  Behufe  eine  der  beiden  folgenden  Methoden  wählen. 

1.  Man  versetzt  die  verdünnte  Lösung  von  2  bis  5  Grm.  des  Mine- 
rals mit  Ammon  und  oxalsaurem  Ammon  im  üeberschuss,  lässt  12  Stunden 
stehen  und  filtrirt  alsdann.  Man  glüht  den  Niederschlag  von  oxalsaurem 
Kalk  sammt  dem  Filter  und  behandelt  den  so  entstandenen  kohlensauren 
Kalk  nach  §.  223.-  Man  erföhrt  so  die  Menge  des  Kalkes  allein  und 
somit  aus  der  Differenz,  nach  geeigneter  Umrechnung  des  kohlensauren 
Kalkes  auf  kohlensaure  Magnesia,  die  Menge  der  letzteren.  Soll  die 
Trennung  des  Kalkes  von  der  Magnesia  ganz  genau  ausfallen,  so  ist  dop- 
pelte Fällung  nöthig  (§.  154.  6.  a.). 


*)  Gewerbebl.  aus  Würtemberg  1855.  Nr.  4.   —   Chem.  Centralbl.  1855.  S.  244, 
**)  Diese  Methode,  in  etwas  veränderter  Ausführung,   ist  zuerst  von  B  ine  au  vor- 
geschlagen worden. 
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2.  Man  versetzt  die  Lösung  von  2  bis  5  Grm.  des  Minerals  in  ge- 
wöhnlicher, nicht  titrirter  Salzsäure  (von  der  man  einen  möglichst  ge- 
ringen Ueberschuss  anwendet)  mit  einer  Auflösung  von  Kalk  in  Zücker- 
wasser, so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Hierdurch  wird  nur  die 
Magnesia  gefallt.  Man  flltrirt  sie  ab,  wäscht  sie  aus,  behandelt  sie  nach 
§.  223  und  erfährt  so  die  Menge  der  Magnesia.  Zieht  man  die  ihr  äqui- 
valente Menge  kohlensauren  Kalkes  ab  von  dem  Resultat  der  Gesammt- 
bestimmung,  so  ergibt  sich  die  Menge  des  vorhandenen  kohlensauren 
Kalkes. 

Die  Methode  2.  ist  nur  dann  zu  empfehlen,  wenn  wenig  Magnesia 
zugegen  ist. 

ni.    Analyse  der  gebrannten  Kalke  und  der  Cemente. 

Gewöhnliche  Kalksteine  liefern  bei  geeignetem  Glühen  gebrannten 
Kalk,  welcher  zur  Darstellung  von  Luffcmörtel  und  zu  vielen  anderen 
Zwecken  dient,  —  Kalksteine,  welche  etwa  25  Proc.  Thon  oder  —  allge- 
meiner ausgedrückt  —  durch  Glühen  mit  Kalk  aufschliessbare  Silicate 
enthalten,  liefern  bei  geeignetem  Glühen  Cemente.  Solche  erhält  man 
bekanntlich  auch,  wenn  man  statt  natürlich  vorkommender  Thon  enthal- 
tender Kalksteine  künstlich  dargestellte  Gemenge  von  Thon  mit  Kalk 
oder  kohlensaurem  Kalk  glüht. 

Die  Veränderungen,  welche  beim  „Brennen^  der  gewöhnlichen,  wie 
auch  der  Thon  enthaltenden  Kalksteine  eintreten,  sind  folgende: 

Wasser  und  Kohlensäure  werden  ausgetrieben,  kohlensaures  Eisen- 
oxydul  und  kohlensaures  Manganoxydul  gehen  in  Eisenoxyd  und  Mangan- 
oxyd über,  organische  Materien  werden  verbrannt  oder  wenigstens  bis  auf 
kleine  Kohlenreste  zerstört,  —  vor  Allem  aber  werden  beigemengte  Silicate 
aufgeschlossen,  so  dass  ihre  Basen  in  Salzsäure  löslich  werden,  während 
ihre  Kieselsäure  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  sich  theilweise  löst,  theil- 
weise  als  Hydrat  abscheidet.  Beigemengter  Quarz  dagegen  erleidet  beim 
Brennen  kaum  eine  Veränderung.  —  Werden  die  gebrannten  Kalksteine 
oder  die  Cemente  dem  Einflüsse  der  Luft  ausgesetzt,  so  ziehen  sie 
allmählich  Wasser  und  Kohlensäure  an. 

Ich  muss  nattürlich  hier  darauf  verzichten  die  technischen  Proben 
zu  besprechen,  durch  welche  man  die  Brauchbarkeit  der  gebrannten 
Kalke  und  der  Cemente  zu  baulichen  Zwecken  untersucht  *)t  in  Betreff  der 
zur  Analyse  derselben  geeignetsten  Methode  aber  mag  Folgendes  bemerkt 
werden: 

1.  Man  glühe  einige  Gramme  im  Platin tiegel  über  dem  Gasgebläse. 
Der  Gevrichtsverlust  ist  gleich  Wasser  und  Kohlensäure. 


*)  Vorzügliche  Anweisung  hierzu  gibt  das  Werkchen  von  Dr.  W.  Michaelis 
„Zur  Beurtheilung  des  Cementes",  Berlin,  polytechnische  Buchhandlung  (A.  Seidel) 
1876. 

Fresenius,  qnantitatiTe  Analyse,  ü.  22 
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2.  Mao  bestimme  in  einer  gröBseren  Probe  (etwa  10  Orm.)  die 
Kohlensänre  nach  BcL  I,  S.  449.  Das  Wasser  ergibt  sioh  nun  aus  der 
Diflferenz.  —  Eventuell  kann  es  auch  nach  §.  236.  I.  e.  direct  bestimmt 
werden. 

3.  Man  behandelt  etwa  Ö  Grm.  mit  überschüssiger  verdünnter  Salz- 
säure, verdampft  in  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  zur  Trockne,  be- 
feuchtet den  Rückstand  mit  Salzsäure,  erwArmt,  fügt  Wasser  zu,  filtrirt 
und  wäscht  das  Ungelöste  aus  (§.  140.  IL  a.). 

4.  Den  in  3.  erhaltenen  Filterinhalt  spritzt  man,  ohne  das  Filter 
zu  zerstören,  in  eine  Schale  ab,  kocht  mit  erneuerten  Mengen  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Ni^ron  unter  Abfiltriren  durch  ein 
im  Heisswassertrichter  befindliches  Filter,  bis  alle  hydratische  Kieselsäure 
gelöst  ist  (bis  einige  Tropfen  mit  Salmiaklösung  erhitzt  klar  bleiben) 
und  wäscht  den  Rückstand  aus.  Aus  der  alkalischen  Lösung  scheidet 
man  die  Kieselsäure  nach  §.  140.  IL  a.  ab.  Der  in  kohlensaurem  Na- 
tron unlösliche  Rückstand  besteht  aus  Quarzsand  und  Resten  unauf- 
geschlossener Silicate.  Man  spritzt  ihn  in  eine  Platinschale  ab,  fügt 
die  Filterasche  hinzu,  verdampft  das  Wasser  bis  auf  einen  kleinen  Rest, 
fügt  nach  dem  Erkalten  Schwefelsäurehydrat  hinzu  und  erhitzt  andauernd. 
Die  Basen  lösen  sich  hierbei  und  die  von  ihnen  abgeschiedene  Kieselsäure 
kann  nun  durch  Behandeln  des  unlöslichen  ausgewaschenen  Rückstandes 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  von  dem  Quarzsande  ge- 
schieden werden.  In  der  schwefelsauren  Lösung  bestimmt  man  die  hier 
vorhandenen  Antheile  von  Thonerde,  Eisenozyd  etc.  Sollte  durch  Be- 
handeln mit  Schwefelsäure  in  o£fenen  Geflssen  der  Zweck  nicht  erreicht 
werden,  so  erhitzt  man  mit  Schwefelsäure  in  zugeschmolzener  Röhre 
(Bd.  I,  S.  466). 

6.  Die  in  3.  erhaltene  salzsaure  Lösung  bringt  man  auf  500  CG. 
und  bestimmt  in  250  CG.  die  Schwefelsäure'*'),  das  Kali  und  Natron 
(§.  209.  4.),  aus  den  anderen  250  GG.  scheidet  man  Eisenoxyd  (Man- 
ganoxyd) und  Thonerde  durch  wiederholte  Fällung  mit  Ammon  (§.  235. 
I.  c.).  Das  Filtrat  bringt  man  auf  600  GG.  und  bestimmt  in  250  GC. 
desselben  Kalk  und  Magnesia  (§.  154.  6.). 


*)  Die  Cemente  enthalten  meist  solche,  vergl.  Dr.  W.  Michaelis  „Die  hydrau- 
lischen Mörtel,  insbesondere  der  Portland-Cement" ,  Leipzig,  hei  Quandtn.  Händel 
1869,  p.  89. 
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8.    Aluminiumverbindungen. 

A.    Thone 
(vergl.  Siliciumy erbindangen,  §.  238). 

B.    Schwefelsanre  Thonerde. 

§.  236. 

Von  den  Verbindungen  der  Thonerde  gönne  ich  hier  der  schwefel- 
sauren Thonerde  einen  Platz.  Sie  wird  in  grossem  Maassstabe  nach  ver- 
schiedenen Methoden  (in  neuerer  Zeit  namentlich  durch  Behandlung  von 
aus  Kryolith  oder  Bauxit  gewonnenem  Thonerdehydrat  mit  Schwefelsäure) 
dargestellt,  kommt  —  meist  in  Gestalt  krystallinisch  erstarrter  Tafeln  — 
7on  wechselndem  Wassergehalt  in  den  Handel,  zeigt  verschiedene  Grade 
der  Reinheit  und  wird  daher  Öfters  Gegenstand  chemischer  Analyse. 

1.  Der  Grehalt  an  Wasser,  welcher  40  bis  50  Proc.  beträgt,  kann 
durch  directes  Erhitzen  nicht  genau  bestimmt  werden,  weil  das  dabei 
entweichende  Wasser  sauer  reagirt  Will  man  daher  dasselbe  aus  dem 
Gewichtsverluste  bestimmen,  so  muss  man  die  schwefelsaure  Thonerde 
(etwa  0,5  Grm.)  mit  reinem  Bleiozyd  glühen  (§.  35.  /}.).  —  Direct  lässt 
sich  das  Wasser  durch  Glühen  der  schwefelsauren  Thonerde  mit  wasser- 
freiem kohlensaurem  Natron  bestimmen  (§.  225. 1.).  Zu  beachten  ist,  dass 
bei  beiden  Methoden  der  Wasserbestimmung  ausser  dem .  Krystallwasser 
auch  das  etwa  in  saurem  schwefelsaurem  Alkali  oder  in  Schwefelsäure- 
hydrat enthaltene  Wasser  gefunden  wird. 

2.  Löse  etwa  12  Grm.  in  Wasser.  Bliebe  ein  unlöslicher  Rück- 
stand, so  wäre  deraelbe  abzufiltriren ,  zu  glühen  und  zu  wägen.  Die 
Lösung  bringe  man  auf  500  GG. 

3.  150  GG.  der  Lösung  verdünne,  versetze  mit  etwas  Salzsäure  und 
falle  heisB  mit  —  nur  in  geringem  üebersohuss  zuzusetzendem  —  Ghlor- 
baryom  (§.  132. 1.).  Ans  dem  erhaltenen  schwefelsauren  Baryt  ergibt  sich 
die  G^esammtmenge  der  Schwefelsäure. 

4.  Aus  dem  in  3.  erhaltenen  Filtrate  fällt  man  zunächst  die  Thonerde 
und  den  Barytüberschuss  durch  Ammon  und  kohlensaures  Ammon,  ge- 
winnt ans  dem  Filtrate  die  reinen  Ghloralkalimetalle  (§.  225.  n.  e.)  und 
bestimmt  in  diesen  eventuell  einen  Gehalt  an  Kali.  In  der  Regel  enthal- 
ten die  gegenwärtig  im  Handel  vorkommenden  Präparate  nur  Natron. 

5.  100  GG.  der  in  2.  erhaltenen  Lösung  versetze  mit  Ghlorammo- 
nium,  falle  mit  Ammon  (§.  105.  a.),  löse  den  massig  ausgewaschenen  Nie- 
derschlag wieder  in  heisser  Salzsäure  und  fälle  die  verdünnte  Lösung 
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wieder  mit  Ammon.  Aus  dem  Gewicht  des  gat  anBgewaschenen  und  ge- 
glühten Niederschlages  ergibt  sich  die  Menge  der  Thonerde  sammt 
einem  etwaigen  Gehalt  anEisenozyd. 

6.  200  CC.  der  in  3.  erhaltenen  Lösung  trage  nach  und  nach  in 
heisse,  massig  concentrirte  Kali-  oder  Natronlauge  ein,  eventuell  unter 
Vermehrung  der  Lauge,  so  dass  sich  der  Thonerdehydrat- Niederschlag 
wieder  löst.  Nach  längerem  Erhitzen  bleibt  in  der  Regel  ein  geringer 
Niederschlag  ungelöst.  Man  verdünnt,  filtrirt,  wäscht  aus,  löst  den  Nie- 
derschlag in  heisser  Salzsäure,  erhitzt,  fällt  mit  Ammon,  erhitzt,  bis  die 
Flüssigkeit  nur  noch  schwach  alkalisch  reagirt,  filtrirt  und  bestimmt  im 
Filtrate  kleine  Mengen  von  Kalk  und  Magnesia,  falls  solche  zugegen 
sind.  Im  Niederschlage  aber,  der  meist  noch  etwas  Thonerde  enthält, 
bestimmt  man  das  Eisenoxyd  nach  §.  160.  A.  2. 

7.  Berechnet  man  alle  Basen  als  neutrale  schwefelsaure  Salze 
(Als  Oa,  3  S  Os, — Fe,  O9, 3  S  Og,  —  Na  0,  S  O3  etc.)  und  zieht  die  Summe  der 
darin  enthaltenen  Schwefelsäure  ab  von  der  in  3.  erhaltenen,  so  bleibt 
gewöhnlich  ein  kleiner  Rest,  welcher  —  sofern  die  Menge  der  schwefel- 
sauren Alkalien  genügt  —  als  mit  einem  entsprechenden  Theile  derselben 
zu  saurem  schwefelsaurem  Alkali  gebunden  zu  betrachten  ist,  im  anderen 
Falle  würde  der  Schwefelsäureüberschuss  als  Schwefelsäurehydrat  auf- 
zuführen sein.  Will  man  die  Alkali  albstumpfende  Schwefelsäure  (also 
die  an  Thonerde  und  eventuell  an  Eisenoxyd  gebundene,  wie  die  mit 
neutralem  Alkalisulfat  zu  saurem  Sulfat  vereinigte  oder  frei  vorhandene) 
zur  Gontrole  acidimetrisch  bestimmen,  so  muss  man  nach  Bd.  II,  p.  268.  c. 
verfahren. 

9.    Silicium-Verbindungen. 

A.    Analyse  natürlicher,  insbesondere  gemengter  Silicate'*'). 

§.  237. 

Da  die  Analyse  der  durch  Säuren  vollständig  zersetzbaren  Silicate 
in  §.  140.  IL  a.,  die  der  durch  Säuren  nicht  zerlegbaren  in  §.  140.  II.  b. 
beschrieben  ist,  so  habe  ich  hier  nur  Einiges  hinzuzufügen,  was  sich 
hauptsächlich  auf  die  Untersuchung  gemengter  Silicate  bezieht,  d.  h. 
solcher,  welche  aus  Silicaten  beider  Arten  zusammengesetzt  sind  (Phono- 
lithe,  Thonschiefer,  Basalte  etc.). 

1.  Man  stellt  sich  eine  gleichförmige,  lufttrockene,  fein  gepulverte 
Probe  dar  und  bestimmt  die  Feuchtigkeit  durch  Trocknen  von 
1  bis  2  Grm.  bei  120^  bis  zu  constantem  Gewicht 


♦)  Vergleiche  in  meiner  Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  14.  Aufl.  §.  205  bis  208. 
Es  ist  unerlässlich  nothig,  der  quantitativen  Analyse  eine  genaue  und  umfassende 
qualitative  Analyse  vorhergehen  zu  lassen. 


§.  237.]  Siliciumverbindungen :  Natürl.  Silicate.  341 

2.  Man  behandelt  nun  gewöhnlich  eine  weitere  Probe  der  luft- 
trookenen  Substanz  mit  massig  concentrirter  Salzsäure  längere  Zeit  bei 
gelinder  Hitze,  lässt  im  Wasserbade  eintrocknen,  befeuchtet  den  Rück- 
stand mit  Salzsäure,  setzt  Wasser  zu  und  filtrirt;  —  öfters  aber  ist  es 
besser,  das  Pulver  mit  verdünnter  Salzsäure  (von  etwa  15  Proc.)  einige 
Tage  in  gelinder  Wärme  zu  digeriren  und  dann  ohne  Weiteres  abzu- 
filtriren.  —  Welche  Art  der  Zerlegung  einzuschlagen  ist,  und  ob  der 
hier  bezeichnete,  zuerst  von  Chr.  Omelin  bei  der  Analyse  des  Pho- 
noliths  eingeschlagene  Weg  überhaupt  zulässig  ist ,  hängt  von  der  Natur 
der  gemengten  Mineralien  ab.  Je  leichter  zersetzbar  der  eine,  je  weniger 
zersetzbar  der  andere  Gemengtheil  ist,  je  constanter  sich  bei  verschiede- 
nen Versuchen  das  Verhältniss  zwischen  dem  ungelösten  und  gelösten 
Antbeil  erweist ,  ulid  je  weniger  somit  der  ungelöst  gebliebene  Theil  bei 
weiterer  Behandlung  mit  Salzsäure  angegriffen  wird,  um  so  sicherer  kann 
man  die  angegebene  Art  der  Zerlegung  anwenden. 

Man  erhält  durch  dieselbe: 

a.  eine  salzsaure  Lösung,  in  welcher  —  nach  Umständen  neben 
geringen  oder  aber  grösseren  Mengen  von  Kieselsäure  —  die  Basen  des 
zersetzten  Silicates  als  Chlormetalle  enthalten  sind.  Sie  werden,  eventuell 
nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  (§.  140.  II.  a.)  nach  den  im  fünften 
Abschnitte  angegebenen  Methoden  getrennt  und  bestimmt; 

b.  einen  unlöslichen  Rückstand,  welcher  neben  dem  unzerlegten 
Silicat  die  ausgeschiedene  Kieselsäure  des  zerlegten  enthält. 

Man  trägt  letzteren,  nachdem  er  sehr  gut  mit  Wasser  ausgewaschen  - 
worden  ist,  dem  man  zweckmässig  einige  Tropfen  Salzsäure  zusetzt,  noch 
feucht  in  kleinen  Portionen  in  eine  in  einer  Platinschale  enthaltene 
kochende  Lösung  von  kieselsäurefreiem  kohlensaui'öm  Natron,  erhält 
einige  Zeit  im  Kochen  und  filtrirt  jedesmal  sehr  heiss  (zweckmässig  unter 
Benutzung  eines  Heisswassertrichters)  durch  ein  gewogenes  Filter  ab. 
Zuletzt  spritzt  man  die  letzten  Antheile  des  Rückstandes  vollständig  in 
die  Schale  ab.  SoUte  dies  nicht  ganz  nach  Wunsch  gelingen,  so  äschert 
man  das  getrocknete  Filter  ein,  bringt  die  Asche  in  die  Platinschale  und 
kocht  nochmals  mit  kohlensaurer  Natronlösung,  bis  einige  Tropfen  der 
letztablaufenden  Flüssigkeit  mit  überschüssiger  Salmiaklösung  erwärmt 
klar  bleiben.  Man  wäscht  das  Ungelöste  erst  mit  heissem  Wasser,  dann 
—  um  jede  Spur  anhaftenden  kohlensauren  Natrons  sicherer  zu  entfer- 
nen —  mit  durch  Salzsäure  schwach  angesäuertem,  endlich  wieder  mit 
reinem  Wasser  aus. 

Die  alkalische  Flüssigkeit  säuert  man  mit  Salzsäure  an  und  bestimmt 
<lie  darin  enthaltene,  dem  durch  Säure  zersetzten  Silicate  angehörige, 
Kieselsäure  nach  §.  140.  IL  a.  Das  ungelöste  Silicat  trocknet  man  bei 
1200  C.  und  wägt.  Zieht  man  dessen  Gewicht  sammt  dem  der  Feuchtig- 
keit ab  von  der  genommenen  Substanz,  so  ergibt  sich  die  Menge  des 
zersetzten  Silicates  im  feuchtigkeitsfreien  Zustande.  —  Mit  demjunge- 
lösten  Silicate  verfahrt  man  alsdann  genau  nach  §.  140.  IL  b. 
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3.  Nicht  selten  enthalten  die  hei  120^  C.  getrockneten  Silicate 
Wasser.  Man  bestimmt  es,  indem  man  die  abgewogene  Probe  des  bei 
120^  C.  getrockneten  gemengten  Silicates  (siehe  1.)  im  Platintiegel  oder, 
bei  Anwesenheit  von  Kohle  oder  von  Eisenoxydal,  in  einer  Röhre  gl&bt, 
durch  welche  man  einen  Strom  trockener  Luft  saugt,  um  das  ausgetrie- 
bene Wasser  einer  gewogenen  Ghlorcalciumröhre  zuzuführen.  —  Um  zu 
beurtheilen,  ob  das  hierdurch  ausgetriebene  Wasser  dem  durch  Salzsaure 
zersetzbaren  oder  dem  unzersetzbaren  Silicate  angehört,  glüht  man  so- 
dann auch  eine  bei  120^  C.  getrocknete  Probe  des  letzteren  in  gleicher 
Art.  Hätte  beispielsweise  ein  gemengtes  Silicat  aus  50  Proc.  zersetz- 
barem und  50  Proc.  unzersetzbarem  Silicat  bestanden,  und  beständen  die 
letzteren  aus  47  Theilen  wasserfreier  Substanz  und  3  Thln.  Wasser,  so 
würde  die  Wasserbestimmung  des  gemengten  Silicates  3  Proc.,  die  des 
unzerlegbaren  6  Proc.  liefern,  und  der  Umstand,  dass  sich  3  :  6  verhält 
wie  das  unzerlegbare  Silicat  (50  Proc.)  zum  gemengten  (100  Proc),  lehrt, 
dass  das  zerlegbare  beim  Glühen  kein  Wasser  abgibt 

Beagiren  die  sich  entwickelnden  Wasserdämpfe  sauer  in  Folge  ent- 
weichenden Chlorwasserstoffs  oder  Kieselflnors,  so  menge  man  die 
fein  geriebene  Substanz  mit  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron,  glühe  im 
Strome  trockner  Luft  und  fange  das  Wasser  in  einem  gewogenen  Ghlor- 
calciumröhre auf  (§.  36).  —  Die  Art,  wie  diese  Wasserbestimmungs- 
weise  bei  Silicaten  am  Besten  ausgeführt  wird,  ist  von  E.  Ludwig*) 
und  L.  Sipöcz'*'*)  eingehend  studirt  worden.  Ersterer  glüht  das  Ge- 
menge in  einem  ausgebauchten  Platinrohre,  Letzterer  in  einem  Platin- 
schififchen.  Sipöcz  empfiehlt  folgende  Art  der  Ausführung:  Erhitze 
4  Theile  kohlensaures  Natronkali  in  einem  Platintiegel  scharf,  lasse  auf 
50  bis  60^  G.  erkalten,  mische  damit  das  abgewogene,  gepulverte  und 
getrocknete  Silicatpulver  (1  Theil)  mittelst  eines  Platindrahtes  innig, 
bringe  die  Mischung  in  ein  geräumiges  Platinschiffchen  und  spüle  den 
Tiegel  mit  etwas  kohlensaurem  Natronkali  nach.  Das  Schi£Pchen  wird 
nun  —  mit  einem  Deckel  mit  übergreifenden  Rändern  lose  bedeckt  — 
in  die  Mitte  eines  innen  glasirten  Porzellanrohres  von  40  Gm.  Länge 
und  17  Mm.  innerem  Durchmesser  geschoben  und  dieses  in  einem  Luft- 
bade eine  Stunde  lang  auf  120  bis  130 <^G.  erhitzt.  Man  setzt  es  während 
dieser  Zeit  auf  einer  Seite  mit  einem  Gasometer  mit  vorgelegter  Natron- 
kalk- und  Schwefelsäureröhre,  auf  der  anderen  mit  einem  Ghlorcalcium- 
rohr  in  Verbindung  und  leitet  einen  massig  raschen  Luftstrom  hindurch. 
Nachdem  hierdurch  jede  Spur  von  Feuchtigkeit  entfernt,  legt  man  das 
Rohr  in  einen  Verbrennungsofen  so  ein,  dass  die  Flammen  das  Rohr 
direct  berühren  können,  und  vertauscht  das  Ghlorcalciumrohr  mit  einem 


*)  Dessen  „Untersuchung  über  die  chemische  Zusammensetzung  des  PyrosmaKths*', 
mineralog.  Mittheilungen  von  6.  Tschermak  1875,  S.  211  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
17.  206). 

**)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  17.  207. 
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gewogenen  U-Rohr,  welches  mit  reiner  Schwefels&ore  benetzte  Glasperlen 
enthält  Man  regolirt  nnn  den  Gasstrom  entsprechend  und  erhitzt  allmäh- 
lich zum  schwachen  BothglQhen,  welches  etwa  eine  halbe  Stunde  zu  un- 
terhalten ist 

Aus  Fluorverbindungen  enthaltenden  Silicaten  l&sst  sich  übrigens 
nach  Sainte-Glaire  Deyille  und  Fouque*)  in  der  Regel  das  Wasser 
durch  richtiges  Glühen  frei  von  Fluorverbindungen  austreiben,  indem 
letztere  erst  bei  weit  höherer  Temperatur  entweichen,  als  ersteres.  Das 
Fluor  entweicht  bei  stärkerem  Glühen  alsdann  entweder  als  Fluoralkali- 
metall oder  als  Kieselfluor. 

4.  Zuweilen  enthält  der  durch  Salzsäure  unzersetzbare  Theil  des 
gemengten  Silicates  kohlige  organische  Materien.  In  dem  Falle  ist 
es  am  sichersten,  einen  aliquoten  Theil  im  Sauerstoffstrome  zu  behandeln 
und  die  erzeugte  Kohlensäure  zu  wägen  (§.  178).  —  Nach  Delesse 
finden  sich  in  den  den  Silicaten  beigemengten  organischen  Materien  stets 
oder  doch  meist  Spuren  von  Stickstoff 

5.  Ziemlich  häufig  enthalten  die  Silicate  Beimengungen  anderer 
Mineralien  (Magneteisen,  Schwefelkies,  Apatit,  kohlensauren  Kalk  etc.), 
die  man  bald  mit  blossem  oder  bewaffnetem  Auge  entdecken  kann,  bald 
nicht.  Es  ist  nicht  wohl  möglich,  ein  allgemein  gültiges  Verfahren  für 
solche  Fälle  anzugeben;  ich  bemerke  daher  nur,  dass  man  zuweilen  der 
Behandlung  mit  Salzsäure  eine  solche  mit  Essigsäure  kann  vorausgehen 
lassen.  Es  gelingt  hierdurch  namentlich  eine  Trennung  der  kohlensauren 
alkalischen  Erden  ohne  Mühe.  Als  Beispiele  vollständig  durchgeführter 
Untersuchungen  dieser  Art  können  die  im  hiesigen  Laboratorium  aus- 
geführten Analysen  der  Nassauischen  Schalsteine  von  Dollfuss  und 
Neubauer**)  gelten. 

6.  Sind  in  den  Silicaten  Sohwefelmetalle  enthalten,  so  bestimmt 
man  den  Schwefelgehalt  nach  einer  der  §.  148.  U.  A.  angegebenen  Me- 
thoden auf  trockenem  oder  —  und  dies  ist  in  der  Regel  vorzuziehen  — 
nassem  Wege,  oder  nach  der  Methode  von  Gar  ins  (Bd.  II,  S.  93).  Bei 
den  Methoden  auf  nassem  Wege  ist  zu  berücksichtigen,  dass,  wenn  Baryt, 
Strontian  oder  Bleioxyd  zugegen  ist,  ein  Theil  der  entstandenen  Schwefel- 
säure sich  in  dem  anlöslichen  Rückstande  befindet,  —  beim  Schmelzen 
mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Alkali  ist  dies  nicht  der  Fall.  — 
Enthält  das  Silicat  neben  Scbwefelmetall  gleichzeitig  ein  schwefelsaures 
Salz,  so  bestimmt  man  dessen  Schwefelsäuregehalt,  indem  man  eine  be- 
sondere Portion  des  Silicates  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  andauernd  kocht,  filtrirt  und  die  Schwefelsäure  im  an- 
gesäuerten Filtrat   mit  Chlorbaryum  fällt.      Die   so   ermittelte  Menge 


♦)  Compt.  rend.  38.  317.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  62.  78. 
**)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  65.  199. 
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Schwefelsäure,  abgezogen  von  der,  welche  beim  Behandeln  mit  Oxyda- 
tionsmitteln erhalten  wurde,  läset  alsdann  die  dem  Schwefel  im  Schwefel- 
metall entsprechende  finden.  —  In  manchen  Fällen  ist  zur  Bestimmung 
der  Schwefelsäure  in  schwefelsauren  Salzen  ein  Auskochen  der  Substanz 
mit  Salzsäure  dem  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  vorzuziehen. 

7.  Bas  in  den  Silicaten  fast  nie  fehlende  Eisen  kann  darin  als 
Oxydul  oder  Oxyd,  oder  in  beiden  Oxydationsstufen  vorhanden  sein.  Da 
die  Entscheidung  dieser  Fragen  für  die  Beurtheiluug  eines  Minerals 
von  grosser  Wichtigkeit  und  die  genaue  Bestimmung  des  Eisenoxyduls 
in  Silicaten  mit  mancherlei  Schwierigkeiten  verbunden  ist,  so  gehört 
letzterer  Gegenstand  zu  den  oft  und  viel  bearbeiteten.  Ich  bemerke  daza 
Folgendes: 

a.  Die  Methode  Hermann's,  Aufschliessung  des  Minerals  durch 
Schmelzen  mit  Borax  im  Kohlensäurestrom,  liefert  den  Eisenoxydulgehalt 
zu  hoch  und  ist  zu  verwerfen  (Rammelsberg*),  Suida*'"). 

b.  In  vielen  Fällen  gelangt  man  zum  Ziel,  indem  man  eine  Portion 
in  zugeschmolzener  Glasröhre  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erhitzt 
(Bd.  I,  S.  466.  £.)  und  in  der  erhaltenen  Lösung  das  Eisenoxydul  mit 
chromsaurem  oder  übermangansaurem  Kali,  oder  aber  das  Eisenoxyd  mit 
Zinnchlorür  maassanalytisch  bestimmt. 

c.  In  den  Fällen,  in  welchen  b.  nicht  zum  Ziele  führt,  oder  über- 
haupt in  allen  Fällen,  kann  man  eine  zum  Titriren  des  Eisenoxyduls  oder 
Oxyds  geeignete  Lösung  durch  Aufschliessen  der  Substanz  mit  Flusssäure 
und  Schwefelsäure  oder  Flusssäure  und  Salzsäure  erhalten.  Nicht  selten 
genügt  schon  die  Behandlung  in  offenen  Gefässen  bei  Luftabschluss,  vergl. 
Bd.  I,  S.  272  ***).  —  Enthält  die  Flusssäure  reducirende  Substanzen 
(arsenige  Säure  [G.  Jehnf)],  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure  etc.\ 
so  muss  sie  mit  übermangansaurem  Kali  versetzt  und  aus  einer  Platin- 
retorte destillirt  werden  (E.  Ludwig).  Um  diese  Operation  zu  umgehen, 
empfiehlt  D  ölt  er  (a.  a.  0.)  nach  dem  Aufschliessen  mit  Flusssäure  und 
Schwefelsäure  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  die  Flusssäure  und  mit  ihr 
die  darin  enthaltenen  reducirenden  Schwefel  Verbindungen  zu  verdampfen, 
bevor  man  titrirt.  Hierdurch  werden  aber  die  Fehler  nicht  ausgeschlossen, 
welche  dadurch  entstehen,  dass  die  in  der  Flusssäure  vorhandenen  redn- 
cirenden  Substanzen  schon  bei  der  Auflösung  Eisenoxyd  reduciren. 

Bei  sehr  schwer  zersetzbaren  Silicaten  erhitzt  man  die  sehr  fein 
gepulverte  Substanz  mit  reiner  Flusssäure  und  massig  verdünnter 
Schwefelsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  aus  böhmischem  Kaliglas.   Zar 


*)  Zeitschr.  der  deutsch,  geologischen  Gesellsch.  1872.  p.  69. 
♦*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  17.  212. 
***)  In  Betreff  anderweitiger  Apparate  zu   diesem  Zwecke   vergl.   Cooke,   Zeitachr. 
f.  analyt.  Chem.  7.  98,  —  Wilbur  u.  Whittlesey,  daselbst  10.  98,  --  A.  R.  Leeds, 
daselbst  16.  323,  —  Dolter,  daselbst  18.  53. 
t)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  13.  176. 
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Erzielung  recht  genauer  Resaltate  empfiehlt  Suida*)  neben  der  eigent- 
lichen AufsohliesBiing  gleiche  Quantitäten  derselben  Flusssäure  und  Schwe- 
felsäure in  einem  Stück  derselben  Glasröhre  ganz  ebenso  zu  behandeln 
und  die  zur  Färbung  dieser  Flüssigkeit  erforderliche  Menge  übermangan- 
sauren Kalis  von  der  abzuziehen,  welche  man  bei  der  Aufschliessung  ge- 
braucht hat. 

8.  Enthalten  Silicate  kleine  Mengen  von  Titansäure,  wie  dies 
sehr  häufig  der  Fall  ist,  so  muss  man  besonders  vorsichtig  sein,  dass 
man  dieselbe  nicht  übersieht. 

Hat  man  die  Kieselsäure  durch  Verdampfen  mit  Salzsäure  abgeschie- 
den, sei  es,  dass  das  Silicat  durch  Salzsäure  zerlegt  wurde,  sei  es,  dass 
es  vorher  mit  kohlensaurem  Alkali  aufgeschlossen  worden  ist,  so  findet 
sich  in  der  Regel  die  Titansäure  zum  Theil  bei  der  Kieselsäure,  zum 
Theü  in  der  salzsauren  Lösung. 

Um  zu  erfahren,  ob  die  abgeschiedene  Kieselsäure  Titansäure  ent- 
hält, behandelt  man  sie  in  einer  Platinschale  mit  Fluorwasserstoffsäure 
und  etwas  Schwefelsäure,  verdampft,  schmelzt  einen  etwa  zurückgeblie- 
benen Rückstand  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali,  löst  in  kaltem  Wasser, 
filtrirt,  wenn  nöthig,  und  scheidet  die  Titansäure  nach  der  §.  107  pös.  2. 
Angegebenen  Methode  aus  der  schwefelsauren  Lösung  ab. 

Die  Hauptmenge  der  Titansäure  findet  man  öfters  in  der  von  der 
Kieselsäure  abfiltrirten  salzsauren  Lösung.  Sie  schlägt  sich,  wenn  man 
mit  Ammon  fällt  (§.  161.  4.),  zugleich  mit  Eisenoxyd  und  Thonerde 
nieder.  In  diesem  Niederschlage  wird  sie  entweder  bestimmt,  indem  man 
denselben  zuerst  im  Wasserstoffstrome  glüht,  das  reducirte  Eisen  durch 
Digestion  mit  verdünnter  Salpetersäure  auszieht  (Bd.  I,  S.  680.  7.  a.), 
den  Rückstand  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  schmelzt,  die  Schmelze 
mit  kaltem  Wasser  aufnimmt  und  die  Titansäure  durch  Kochen  fallt 
(§.  107),  —  oder,  indem  man  den  aus  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Titan- 
säure bestehenden  Niederschlag  geradezu  mit  saurem  schwefelsaurem 
Kali  schmelzt,  die  Schmelze  mit  kaltem  Wasser  löst,  die  Lösung  mit 
kohlensaurem  Natron  möglichst  neutralisirt  und  mit  Wasser  so  verdünnt, 
dass  in  50  GC.  höchstens  0,1  Qrm.  der  Oxyde  enthalten  ist.  Man  setzt 
jetzt  der  Lösung  in  der  Kälte  unterschwefligsaures  Natron  im  schwachen 
Ueberschusse  zu,  wartet  bis  die  anfangs  violett  gewordene  Flüssigkeit 
sich  vollständig  entfärbt  hat  und  somit  alles  Eisenoxyd  zu  Oxydul  re- 
ducirt  ist,  erhitzt  zum  Sieden,  erhält  darin,  bis  sich  keine  schweflige 
Säure  mehr  entwickelt,  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  mit  siedendem 
Wasser,  trocknet  und  glüht  in  einem  Porzellantiegel  erst  bei  aufgesetztem 
Deckel  gelinde,  zur  Verjagung  des  Schwefels,  dann  bei  Luftzutritt  stark. 
Man  erhält  so  die  Thonerde  (Chancel  **)   und  Titansäure   (A.  Stro- 


^)  Zeitschr.  f.  aaalyt.  Chem.  17.  213. 
**)  Compi.  rend.  46.  987.  —  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  108.  237. 
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meyer*)  ziuammen,  frei  von  Eiaenoxyd,  und  trennt  sie  alsdann  nach 
der  oben  angegebenen  Methode.  Beim  Abscheiden  der  Titansaare  durch 
Kochen  der  sohwefelsanren  Lösung  muss  sehr  umsichtig  verfahren  wer- 
den, vergl.  §.  107,  sonst  wird  die  Titansäure  nicht  ganz  vollständig  aus- 
gefallt, vergL  Riley  '*'*).  Um  bei  eisenhaltigen  Lösungen  sicher  durch 
Kochen  reine  Titansäure  auszufallen,  empfehlen  G.  S trei  t  und  B.  Fran  z  **'*') 
Zusatz  eines  etwa  gleichen  Volums  Essigs&ure. 

9.  Enthalten  Silicate  Borsäure,  so  lässt  sich  zu  deren  Bestim- 
mung ausser  der  Bd.  I,  S.  650  b.  angegebenen  Methode  auch  ein  von 
A.  Dittef)  angegebenes  Verfahren  benutzen,  welches  sich  auf  die  Ab- 
scheidung der  Borsäure  in  Form  von  borsaurem  Kalk  gründet,  den  man 
aus  einem  schmelzenden  Gemenge  von  ChloVcalcium,  Chlornatrium  und 
Chlorkalium  auskrystallisiren  lässt,  vergl.  Nachträge. 

10.  Die  Bestimmung  des  Chlors,  Fluors  und  der  Phosphor- 
saure  in  Silicaten  ist  in  den  §§.  166  und  167  bereits  genau  besprochen. 

11.  Zu  den  complicirtesten  Silicat- Analysen  sind  die  der  Meteorite 
zu  rechnen,  in  welchen  neben  einer  Silicatmasse  unverbundene  Metalle, 
Schwefelmetalle,  Phosphormetalle  und  Kohlenmetalle,  sowie  Chromeisen- 
stein vorkommen.  In  Betreff  ihrer  Untersuchung,  welche  weniger  häufig 
vorkommt,  verweise  ich  auf  die  Abhandlung  über  die  Analyse  des 
Zsadänyer  Meteoriten  von  W.  Pillitzft),  in  welcher  die  zweckmässig 
einzuschlagende  Untersuchungsmethode  genau  mitgetheilt  ist. 

12.  Auch  die  Analyse  des  Ultramarins  bietet  ungewöhnliche  Schwie- 
rigkeiten. In  Betreff  der  geeignetsten  Methode  zu  ihrer  Analyse  verweise 
ich  auf  Reinhold  Hoffmann's  umfassende  Arbeit  über  Ultramarin  fff). 

13.  Enthält  ein  durch  Säuren  unaufschliessbares  Silicat  eine  Beimen- 
gung von  Quarz,  und  soll  dessen  Menge  gesondert  bestimmt  werden,  so 
verfährt  man  nach  einer  der  Methoden,  welche  §.  238.  IL  f.  angegeben  sind. 


Nach  einem  von  dem  beschriebenen  Verfahren  der  Silicat-Analyse 
etwas  abweichenden  Gange  verfahrt  man  bei  der  im  Folgenden  zu  be- 
schreibenden Analyse  der  Thone. 

B.     Analyse  der  Thone. 

§.  238. 

Die  Thone,  aus  der  Verwitterung,  das  heisst  der  mechanischen  Zer- 
theilnng  und  chemischen  Zersetzung  von  kieselsaure  Thonerde  enthalten- 
den Gesteinen,  namentlich  der  Feldspathgesteine  und  Thonschiefer,  hervor- 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  113.  127. 
**)  Jonrn.  of  the  Chem.  Soc.  15.  Sil,  —  Zeitschr.  f.  aoalyt.  Chem.  2.  70. 
***)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  108.  65,  —  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  9.  388. 
t)  Anoal.  Chim.  Phys.  [5  >&r.]  4.  549,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  14.  360. 
tt)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  18.  58. 

ttt)  ücber  Ultramarin  1873.    Frankfurt  a.  M,   Druck  von  R.  Baist,  —  Wagner'» 
Jahresber.  1873,  S.  878  ff. 
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gegangen,  stellen  —  an  primärer  Lagerstätte  —  gewöhnlich  Gemenge 
dar  von  eigentlichem  Thon  mit  Qnarssand  oder  dem  Sande  von  Feld- 
spathgesteinen  etc.  und  enthalten  öfters  auch  ausgeschiedene,  durch  eine 
kochende  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  ausziehbare  Kieselsäure.  — 
Finden  sich  die  Thone  nicht  mehr  an  ihrem  Entstehungsorte,  sondern 
zusammengeflösst,  so  sind  sie  meist  unreiner  und  enthalten  Beimengungen 
verschiedener  anderweitiger  mineralischer  Stoffe  und  in  der  Regel  auch 
organische  Materien. 

Da  es  für  die  Verwendung  der  Thone  von  Wichtigkeit  ist,  nicht  nur 
die  chemische  Zusammensetzung  im  Ganzen  zu  kennen,  sondern  auch 
darüber  ein  Urtheil  zu  erhalten,  aus  welchen  mechanisch  trennbaren 
Bestandtheilen  ein  Thon  besteht,  so  lässt  man  zweckmässig  der  chemischen 
Analyse  eine  mechanische  vorausgehen'*'). 

L     Mechanische  Analyse. 

Mit  Hülfe  der  mechanischen  Analyse  gelingt  es,  die  Quantitäten  von 
fühlbarem  Sand  (Streusand),  unfühlbarem  Sand  (Staubsand)  und  von  den 
feinsten  abschlämmbaren  Theilchen  (Thon)  festzustellen,  welche  die 
Gemengtheile  der  natürlichen  Thone  ausmachen. 

Die  mechanische  Thonanalyse  ist  in  neuerer  Zeit  wiederholt  bearbei- 
tet worden.  Die  Schlämmapparate,  mit  welchen  man  sie  ausführt,  wur- 
den verbessert  und  die  mechanisch  trennbaren  Thonbestandtheile  schärfer 
präcisirt.  Als  besten  Schlämmapparat  hat  man  den  S chöne 'sehen '^''') 
erkannt,  welcher  im  Hinblick  auf  Thonschlämmung  von  W.  Schütze*'*'*) 
ein  wenig  modificirt  worden  ist,  und  die  mechanisch  trennbaren  Thon- 
bestandtheile sind  von  Segerf)  genauer  präcisirt  worden  und  zwar  also: 
grober  Sand :  Alles  über  0,20  Mm.  Korngrösse,  —  Streusand :  Korngrösse 
0,04  bis  0,20  Mm.,  —  Staubsand:  Korngrösse  0,020  bis  0,040,  —  Schluff: 
Korngrösse  von  0,01  bis  0,02  Mm.,  —  Thon:  Alles  feinere. 

Trotz  aller  dieser  Verbesserungen  lässt  sich  der  Zweck  der  mecha- 
nischen Thonanalyse  doch  immer  nur  bis  zu  einem  ziemlich  unvollkom- 
menen Grade  erreichen.  So  enthielt  der  von  Seger  ff)  mittelst  des 
Schöne'schen  Schlämmapparates  gewonnene  Staubsand  des  Thones  von 
Senftenberg  noch  9,3  Procent  Thonerde  und  der  auf  gleiche  Weise 
erhaltene  des  Thones  von  Andennes  sogar  noch  25,32  Procent. 

Ich  glaube  daher  diejenigen,  welche  sich  ganz  speciell  mit  der 
mechanischen  Thonanalyse  zu  beschäftigen  veranlasst  sind,  auf  die  citir- 
ten  Abhandlungen,  vor  Allem  aber  auf  Dr.  Carl  Bischofs  umfassendes 
und  treffliches  Werk  „Die  feuerfesten  Thone  etc."  ftt)  verweisen  zu  dür- 


*)  Vergl.  meine  „Untenachong  der  wichtigsten  Nassaoischen  Thone",    Joarn.  für 
prakt.  Chem.  57.  65. 

**)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  7,  29. 
***)  Notisblatt  für  Fabrikation  too  Ziegeln  u.  s.  w.  1872.  188. 

t)  Daselbst  9.  397. 
tt)  Daselbst  1873.  109. 
ttt)  Leipzig,  Verlag  von  Qaandt  a.  H&ndel,  1876. 
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fen,  dessen  Abschnitt  S.  74  bis  86  von  der  Schlämmanalyse  der  Thone 
handelt. 

Zur  allgemeineren  Beurtheilung  der  Thone  genügt  in  der  Regel  die 
einfache  Art  des  Schlämm  ens,  wie  ich  sie  bei  meiner  oben  citirten  Unter- 
snchang  der  Nassauischen  Thone  angewandt  habe  nnd  wie  sie  im  Nach- 
stehenden beschrieben  werden  soll. 

Man  bedient  sich  dabei  'des  wenn  auch  nicht  vollkommenen,  doch 
immerhin  sehr  zweckmässigen  ^d  namentlich  sehr  ein&chen  Schlämm- 
apparates, welchen  Fr.  Schulze*)  zur  mechanischen  Analyse  der 
Ackererde  empfohlen  hat.  Den  vollkommeneren,  aber  auch  complicirte- 
ren,  oben  schon  erwähnten  Schlämmapparat  Schöne's  werde  ich  bei  der 
Analyse  der  Bodenarten  besprechen. 

Zur  Schlämmanalyse  nach  Fr.  Schulze  gebraucht  man: 

a.  ein  Glas  von  der  Gestalt  eines  grossen  Champagnerglases,  auf  dessen 
Mündung  ein  15  Millim.  breiter  Messingrand  gekittet  ist,  welcher  an 
der  Seite  ein  etwas  abwärts  gerichtetes  Abflussrohr  hat.  Die  Höhe 
des  Schlämmglases  im  Lichten ,  also  von  der  tiefsten  Stelle  der  Höh- 
lung bis  zum  oberen  Rande  der  Messingfassung,  beträgt  20  Centim., 
der  Durchmesser  an  der  Mündung  7  Centim. 

b.  Ein  Trichterrohr,  dessen  Trichter  5  Centim.  Durchmesser,  dessen  Röhre 
40  Centim.  Länge  und  und  etwa  7  Millim.  Durchmesser  hat.  Unten 
ist  dasselbe  so  ausgezogen,  dass  die  Mündung  nur  1,5  Millim.  Durch- 
messer hat. 

c.  Ein  mit  Wasser  zu  füllendes  Gefass  von  mindestens  10  Liter  Inhalt, 
oben  mit  einer  Eingussöffnung,  an  der  Seite  unten  mit  einem  Hahn 
versehen.  Dasselbe  wird  am  besten  aus  Zinkblech  angefertigt.  Es 
steht  auf  einem  auf-  und  abschiebbaren  Träger.  An  den  Hahn  be- 
festigt man  das  Trichterrohr  mit  einer  kleinen  Schnur,  so  dass  es 
hängt.  Der  Ausfluss  des  Hahns  muss  sich  im  oder  ein  wenig  über 
dem  Trichter  des  Rohres  befinden. 

d.  Eine  Schale  oder  ein  grosses  Becherglas,  um  die  beim  Schlämmen  ab- 
fliessende  Flüssigkeit  aufzufangen. 

Man  zerdrückt  nun  zum  Behufe  des  Abschlämmens  30  Grm.  des 
lufttrockenen  Thones  und  kocht  sie  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volumen 
Wasser,  unter  gelindem  Umrühren  mit  einem  PistiU,  eine  Stunde  lang 
in  einer  PorzeU anschale,  um  eine  möglichst  vollständige  Scheidung  der 
Gemengtheile  zu  bewirken.  Nach  dem  Erkalten  giesst  und  spült  man 
den  Inhalt  der  Schale  vollständig  in  das  Schlämmglas,  öffnet  den  Hahn 
des  Wassergefasses  ein  wenig  und  senkt  das  Trichterrohr,  während  der 
Wasserstrahl  aus  demselben  strömt,  in  das  Schlämmglas.  Durch  Niedriger- 
stellen des  Wassergefasses  oder  Höherstellen  des  Schlämmglases  sorgt  man, 
dass  sich  die  Spitze  des  Trichterrohres  einige  Millimeter  von  der  tiefsten 
Stelle  der  Höhlung  des  Gefösses  befindet,  und  durch  richtige  Stellung  des 


*)  JouTD.  f.  prakt.  Chem.  47.  241. 
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Hahns,  dass  das  Wasser  immer  den  Trichter  des  Rohres  etwa  zar  Hälfte 
fCLllt.  Unter  diesen  Verhältnissen  ist  die  Drackhöhe  des  Wassers  (d.  h. 
der  Niveanontersohied  im  Schlämmglas  und  Trichterrohr)  etwa  20  Gen- 
timeter. 

Durch  die  Gewalt  des  Wasserstrahles  werden  die  Thontheile  stür- 
misch aofgewählt,  aber  nur  die  feineren  und  feinsten  bis  zu  der  Höhe, 
dass  sie.  mit  dem  Wasser  aus  der  oberen  Seitenö£fnung  ausfliessen,  wäh- 
rend der  Streusand  im  Schlämmglase  zurückbleibt.  Wenn  das  Wasser 
fast  klar  abfliesst,  schliesst  man  den  Hahn,  nimmt  das  Schlämmglas  weg 
und  giesst  rasch  die  noch  ein  wenig  trübliche,  über  dem  Streusand 
stehende  Flüssigkeit  in  die  Schale  ab,  den  Sand  aber  spritzt  man  mittelst 
einer  Spritzflasche  mit  aufwärts  gerichtetem  Strahl  in  eine  kleine  Schale, 
trocknet,  glüht  und  wägt  ihn. 

Die  Schale  oder  das  Becherglas,  worin  sich  die  abgeschlämmte  trübe 
Flüssigkeit  befindet,  lässt  man  mindestens  6  Stunden  lang  stehen,  giesst 
dann  die  klare  oder  auch  noch  trübe  über  dem  Bodensatz  stehende  Flüs- 
sigkeit  ab,  den  Bodensatz  aber,  in  welchem  sich  nun  sicher  aller  Staub- 
sand befindet,  spült  man  in  das  Schlämmglas  und  wiederholt  die  vorhin 
beschriebene  Operation  des  Schlämmens,  mit  dem  Unterschiede,  dass  man 
das  Wasser  nur,  und  zwar  auf  die  Wandung  des  Trichters,  austropfen, 
nicht  aber  in  einem  Strahle  ausfliessen  lässt,  so  dass  die  Wassersäule  im 
Trichterrohre  nur  etwa  3  Gentim.  höher  steht,  als  die  im  Schlämm- 
glase. —  Die  Operation  wird  fortgesetzt,  bis  das  Wasser  klar  abfliesst, 
was  erst  nach  3  bis  4  Stunden  der  Fall  sein  wird.  Mit  dem  zurück- 
bleibenden Staubsand  verfährt  man  alsdann  wie  zuvor  mit  dem  Streu- 
sand. 

Man  glüht  jetzt  eine  weitere  abgewogene  Menge  des  lufttrockenen 
Thones  anhaltend,  um  seinen  Wassergehalt  kennen  zu  lernen  und  erfahrt 
alsdann  diB  Menge  der  feinsten  abschlämmbaren  Theilchen  (des  eigent- 
lichen Thones)  aus  der  Differenz.  So  lieferte  mir  der  magere  Thon  von 
Hillscheid  und  der  weit  fettere  von  Ebernhahn  folgende  Re- 
sultate: 

Thon  Thon 

von  Hillscheid  von  Ehemhahn 

Streusand 24,68      6,66 

Staubsand 11,29      9,66 

Thon 57,82       74,82 

Wasser 6,21 8,86 

100,00  100,00 

n.    Ghemische  Analyse. 

Der  quantitativen  Analyse  lässt  man  eine  qualitative  Prüfung 
vorhergehen,  die  sich  namentlich  darauf  zu  erstrecken  hat,  welche  Sub- 
stanzen beim  Kochen  des  Thones  mit  Wasser  in  die  durch  längeres  Ab- 
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sitzen  geklärte  Wasserlösang  übergehen  (Ghlumatriam,  Ohlorammoninm, 
schwefelsanrer  Kalk,  schwefelsaares  Eisenoxydnl,  organische  Substan- 
zen etc.)«  und  welche  beim  Behandeln  mit  ganz  verdünnter  Salzsänre  in 
gelinder  Wärme  gelöst  werden  (kohlensaurer  Kalk,  kohlensaure  Magnesia, 
Eisenozyd,  Phosphorsäure  etc.).  Der  quantitativen  Analyse  unterwirft 
man  den  Thon  entweder  so  wie  er  ist  oder  —  unter  Umständen  —  nach- 
dem man  ihn  durch  Behandeln  mit  schwachen  Säuren  (Essigsäure,  sehr 
verdünnte  Salzsäure)  von  beigemischten  kohlensauren  alkalischen  Erden 
befreit,  oder  auch  nachdem  man  durch  Schlämmen  gröberen  Sand  von 
demselben  getrennt  hat. 

Erste  Methode. 

a.  Man  zerreibt  den  lufttrockenen  Thon  aufs  Feinste  und  bringt  ihn 
in  ein  zu  verschliessendes  Proberohr. 

b.  Man  trocknet  etwa  2  Grm.  in  einem  Platintiegel  oder  Platin- 
schälchen  bei  120^0.  bis  zu  constantem  Gewicht.  Die  Gewichtsabnahme 
ist  gleich  der  Feuchtigkeit,  dann  glüht  man  den  Thon  erst  gelinde, 
dann  stark  und  entsprechend  lange.  Die  jetzt  erfolgende  Gewichts- 
abnahme entspricht  dem  fester  gebundenen  Wasser  (sammt  den  orga- 
nischen und  flüchtigen  Bestandtheilen  des  Thones,  wenn  solche  vor- 
handen). 

c.  Man  schliesst  1  bis  2  Grm.  des  lufttrockenen  Thones  mit  kohlen- 
saurem Natron  -  Kali  auf  und  verfährt  genau  nach  §.  140.  II.  b.  —  Die 
erhaltene  Kieselsäure  wird  nach  dem  Wägen  durch  Behandeln  mit 
Fluorammonium  und  Schwefelsäure  verflüchtigt.  Bleibt  ein  hierdurch 
nicht  zu  verflüchtigender  Rückstand,  so  ist  derselbe  von  dem  Gewicht 
der  unreinen  Kieselsäure  abzuziehen.  Man  schmelzt  denselben  mit  sau- 
rem schwefelsaurem  Kali  und  bestimmt  in  der  Lösung  etwa  vorhandene 
Titansäure  (§.237.  8.)  und  die  zuweilen  in  geringer  Menge  vorhandene 
Thonerde. 

d.  Die  von  der  Kieselsäure  getrennte  salzsaure  Lösung  verdampft 
man  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salpetersäure,  bis  der  grösste 
Theil  der  freien  Säure  entfernt  ist,  verdünnt  mit  Wasser,  versetzt  mit 
überschüssigem  reinem  kohlensaurem  Baryt  und  lässt  damit  unter  öfterem 
Umrühren  24  Stunden  lang  kalt  digeriren,  dann  filtrirt  man  ab  und 
wäscht  den  aus  Thonerdehydrat,  etwas  Eisenoxydhydrat  und  kohlensau- 
rem Baryt  bestehenden  Niederschlag  erst  durch  Decantation,  dann  auf 
dem  Filter  aus.  Man  löst  ihn  sodann  in  Salzsäure,  fällt  den  Baryt 
mit  Schwefelsäure  aus  und  theilt  das  mit  den  Waschwassem  vereinigte 
Filtrat  durch  Messung  oder  Wägung  in  zwei  gleiche  Theile  a  und  ßi 

a,  fällt  man  mit  Ammon,  decantirt  und  filtrirt  nach  längerem  Stehen  in 
der  Wärme,  wäscht  vollkommen  gut  aus,  trocknet,  glüht  (zuletzt  mit 
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dem  Gasgebläse),  wägt,  moltiplicirt  mit  2  and  findet  so  Thonerde 
+  Eisenoxyd  *) ;  — 

ß.  Gonoentrirt  man  and  bestimmt  darin  das  Eisenoxyd  mit  ZinnchlorÜr 
(Bd.  If  S.  288)  oder  man  versetzt  mit  weinsteinsaarem  Kali,  Ammon 
and  Schwefelammoniam  and  bestimmt  das  Eisen  als  Oxyd  (Bd.  I, 
S.  573).     Die  erhaltene  Eisenoxydmenge  ist  mit  2  za  maltipliciren. 

Die  Thonerde  ist  =  dem  Resaltate  von  u  —  dem  Resaltate  von  ß 
und  eventnell  den  kleinen  Mengen  Titansaare  und  Kieselsäare,  welche 
sich  in  a  fanden  and  die  natürlich  aach  erst  mit  2  za  maltipliciren  sind. 

Das  von  dem  darch  kohlensaaren  Baryt  entstandenen  Niederschlage 
getrennte  Filtrat  versetzt  man,  ohne  es  vorher  za  concentriren,  vorsichtig 
mit  Schwefelsäare  (§.  132.  1.),  filtrirt  den  schwefelsaaren  Baryt  ab  and 
wäscht  ihn  so  lange  aas,  bis  das  Filtrat  keine  Reaction  anf  Schwefelsäare 
mehr  gibt.  Die  abgelaufene  verdünnte  Flüssigkeit  engt  man  etwas  ein 
(doch  nicht  so  weit,  dass  sich  6yps  aasscheiden  kann),  and  trennt  alsdann 
Kalk  and  Magnesia  nach  §.  164.  6.  (36). 

e.  Man  behandelt  1  bis  2  Grm.  des  lufttrockenen  Thones  unter 
Zusatz  von  Schwefelsäure  mit  starker  wässeriger  Flusssäure  (Bd.  I,  S.  461), 
mit  Flnorwasserstoffgas  (Bd.  I,  S.  462)  oder  mit  Fluorammoninm  (Bd.  I, 
S.  464).  —  Die  nach  der  einen  oder  anderen  Art  gewonnenen  schwefel- 
sauren Salze  behandelt  man  mit  Salzsäure.  Bleibt  etwas  ungelöst,  so 
lässt  man  absitzen,  giesst  die  Flüssigkeit  so  weit  als  möglich  klar  ab 
und  unterwirft  den  Rückstand  einer  neuen  Behandlung  mit  Fluorwasser- 
stoff oder  Fluorammonium.  Zu  der  verdünnten  salzsauren  Lösung  fügt 
man  vorsichtig  Ghlorbaryum,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht,  dann  — 
ohne  zuvor  abzufiltriren  —  kohlensaures  Ammon  und  etwas  Ammon. 
Man  lässt  in  der  Kälte  absitzen,  filtrirt,  wäscht  aus,  verdampft  die  Lö- 
sung, glüht  den  Rückstand  zur  Verjagung  der  Ammonsalze,  nimmt  mit 
Wasser  auf,  kocht  zur  Entfernung  der  Magnesia  mit  etwas  reiner  Kalk- 
milch, f)ällt  im  Filtrat  Kalk  und  einen  kleinen  Rest  von  Baryt  mit  Ammon 
und  kohlensaurem  Ammon  etc.  und  bestimmt  die  Alkalien  nach  Bd.  IX, 
S.  210. 

Man  kennt  nunmehr  die  Zusammensetzung  des  Thones  im  Ganzen. 
Soll  nun  noch  ermittelt  werden,  ein  wie  grosser  Theil  der  gefundenen 
Kieselsäure  in  chemischer  Verbindung  mit  den  Basen  des  Thones  ist  (A), 
ein  wie  grosser  als  Kieselsäurehydrat  (B),  und  ein  wie  gprosser  als  Quarz- 
sand oder  etwa  auch  in  einem  in  Gestalt  von  Sand  beigemengten  Silicat 


*)  In  diesem  Niederschlage  findet  man  gewohnlich  die  grossere  Menge  etwa  an- 
wesender Titansäure,  wenn  man  ihn  nach  der  im  vorhergehenden  Paragraphen  (S.  845) 
beschriebenen  Methode  behandelt.  Bleibt  beim  Schmelzen  mit  saarem  schwefelsaurem 
Kali  und  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  ein  unlöslicher  Rückstand,  so  ist  derselbe 
ein  kleiner  Rest  von  Kieselsäure.  Dieselbe  mnss  flockig  sein,  andernfalls  ist  der  Rück- 
stand nochmals  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  zu  schmelzen  oder  mit  kohlensaurem 
Katron  aufzuschUessen  (§.  140.  II.  b.).  % 
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(etwa  in  Feldspathaand)  vorhanden  ist  (C),  bo  sind  noch  folgende  Ver- 
suche nöthig: 

f.  Man  erhitzt  eine  dritte  Portion  des  lufttrockenen  Thones  (1  bis 
2  6rm.)  mit  einer  reichlichen  Menge  von  reinem  Schwefelsäurehydrat, 
welchem  man  etwas  Wasser  zugefügt  hat,  10  bis  12  Stunden  lang,  und 
zwar  so,  dass  die  überschüssige  Schwefelsäure  zuletzt  beinahe  aber  nicht 
ganz  verdampft  ist.  Man  lässt  erkalten,  fugt  reichlich  Wasser  zu,  wäscht 
den  ungelösten  Rückstand  (A  H"  B  -{-  Sand)  aus,  bringt  ihn  noch  feacht 
in  eine  Phktin-  oder  auch  Porzellanschale  und  behandelt  ihn  dann  mit 
einer  kochenden  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  wie  es  in  §.237.  2.  b. 
angegeben  ist.  Durch  Bestimmen  der  in  die  alkalische  Lösung  über- 
gegangenen Kieselsäure  erföhrt  man  A  -|~  B.  Der  Sand  wird  nach  dem 
Auswaschen  geglüht  und  gewogen.  —  Stimmt  die  Summe  des  Sandes 
sammt  der  von  A  -{-  B  überein  mit  der  Oesammtkieselsäure,  wie  sie  in  c 
gefunden  worden,  so  ist  der  Sand  reiner  Quarzsand,  ist  sie  dagegen  höher, 
so  ist  der  Sand  kein  reiner  Quarzsand,  sondern  das  mehr  oder  w'eniger 
sandige  Pulver  eines  Silicates,  z.  B.  Feldspathsand,  und  als  G  ist  alsdann 
die  Differenz  aufzuführen,  welche  man  durch  Subtraction  von  A  -f  B 
von  der  in  c  gefundenen  Oesammtkieselsäure  erhält.  —  Wünscht  man 
im  letzteren  Falle  die  Zusammensetzung  des  Sandes  genauer  kennen  zu 
lernen,  so  muss  von  dem  abgeschiedenen  eine  besondere  Analyse  gemacht 
werden.  —  Trennen  lässt  sich  der  Quarzsand  von  den  ihm  beigemischten 
Silicaten  durch  Erhitzen  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  in  ^geschmol- 
zener Glasröhre  (Bd.  I,  S.  466),  oder  auch  durch  vorsichtiges  £rhitzen 
mit  Phosphorsäure,  welche  bei  allmählich  gesteigerter  Temperatur  zu- 
nächst die  Silicate  unter  Abscheidung  gallertartiger  Kieselsäure  zersetzt 
und  später  erst  den  Quarz  angreift  (AI.  Müller'").  Die  Erhitzung  muss 
sehr  vorsichtig  regulirt  und  auf  190  bis  200®  C.  erhalten  werden. 
A.  Müller  hat  dazu  einen  eigenen  Ofen  angegeben**).  Dass  und  in 
welchem  Grade  auch  Quarzsand  durch  Erhitzen  mit  Phosphorsäure  an- 
gegriffen wird,  ergibt  sich  aus  der  Mittheilung  von  E.  Laufer***). 

g.  Um  endlich  die  Menge  der  Kieselsäure  kennen  zu  lernen,  welche 
sich  durch  eine  kochende  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  aus  dem 
Thone  ausziehen  lässt  (B)  und  von  der  man  annehmen  kann,  dass  sie  als 
Kieselsäurehydrat  vorhanden  ist,  kocht  man  eine  etwas  grössere  gewogene 
Portion  des  lufttrockenen  Thones  mit  der  genannten  Lösung  wiederholt 
aus  und  bestimmt  die  Kieselsäure  im  Filtrat  durch  Abdampfen  mit  Salz- 
säure.   A  ist  =  A  +  B  —  B. 

h.  Enthalten  Thone  wägbare  Mengen  von  organischen  Sub- 
stanzen oder  von  Schwefelmetallen,  so  bestimmt  man  jene  nach 
§.  237.  4.,  den  Schwefelgehalt  dieser  aber  nach  §.  237.  6. 


♦)  Zeitschr.  f.  aoalyt.  Chem.  5.  431.  —  **)  Daselbst  7.  465.  —  ***)   Daselbst 
17.  368. 
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Zweite  Methode. 

Liegen  Thone  zur  Analyse  vor,  deren  thoniger  Theil  durch  Schwefel- 
Bäare  leicht  zersetzt  wird,  und  deren  sandiger  Theil  Quarzsand  ist,  so 
läset  sich  die  Analyse  sehr  vereinfachen,  und  ich  wende  alsdann  folgendes 
Verfahren  an: 

a.  Vorbereitung,  Trocknen  und  Wasserbestimmung  wie  bei  der 
ersten  Methode. 

b.  Man  zerlegt  etwa  2  Grm.  mit  Schwefelsäure  wie  in  f.  der  ersten 
Methode,  entfernt  den  grössten  Theil  der  Schwefelsäure  durch  Abdampfen, 
verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt  Kieselsäure  und  Sand  ab,  trennt  sie  durch 
Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  und  bestimmt  jene 
wie  diesen  (§.  237.  1.  b.). 

c.  Zu  dem  in  b.  erhaltenen  Filtrate  fügt  man  vorsichtig  und  mit 
Vermeidung  eines  erheblichen  Ueberschusses  eine  Auflösung  von  salpeter- 
saurem  Bleioxyd,  filtrirt  das  schwefelsaure  Bleioxyd  nach  einigen  Stun- 
den ab,  entfernt  aus  dem  mit  den  Waschwassem  vereinigten  Filtrate  die 
letzte  Spur  Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  verdampft  das  Filtrat 
zuletzt  in  einer  kleinen  Schale  und  verfahrt  mit  dem  Rückstande  nach 
§.  161.  5.  (118.).  Die  dort  angegebene  Methode  nimmt  eine  sehr  ein- 
fache Form  an,  weil  bestimmbare  Mengen  von  Mangan  in  den  Thonen 
in  der  Regel  nicht  vorhanden  sind. 


i'i- 


10.    Chromverbindungen. 

Chromeisenstein. 

§.  239. 

Der  Chromeisenstein  ist  im  Wesentlichen  Chromoxyd  -  Eisenoxydul ; 
nicht  selten  ist  ein  Theil  des  Chromoxyds  durch  Eisenoxyd  und  Thonerde, 
ein  Theil  des  Eisenoxyduls  durch  Magnesia  vertreten.  Ausserdem  ent- 
halten die  Chromeiseuerze  öfters  beigemengte  Kieselsäure  oder  Silicate, 
geringe  Mengen  von  Kalk,  von  Manganoxyden,  von  Titansäure  etc.  — 
Ihr  sehr  wechselnder  Gehalt  an  Chrom  bedingt,  dass  sie  zum  Behufe 
ihrer  Werthbestimmung  oft  Gegenstand  chemischer  Analyse  werden. 
Die  Auf  Schliessung  des  Chromeisensteins  erfolgt  nicht  so  leicht,  wie  die 
der  meisten  anderen  Mineralien,  und  es  haben  sich  daher  viele  Chemiker 
mit  der  Auffindung  möglichst  geeigneter  Aufschliessungsmethoden  be- 
schäftigt.    Da  deren  Kenntniss  belehrend  ist,  so  gebe  ich  in  der  An- 

Fresenius,  quantitative  Analyse.  TL.  23 
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merkung*)  eine  Zasammenstellang  der  wesentlichsten  in  nenerer  Zeit 
darüber  erschienenen  Arbeiten,  beschränke  mich  aber  im  Uebrigen  darauf, 
nur  die  besten  und  einfachsten  Methoden  ausfuhrlicher  zu  besprechen. 
Sie  gestatten  sowohl  blosse  Ermittelung  des  Chromgehaltes,  als  auch  ge- 
naue Bestimmung  sämmtlicher  Bestandtheile. 

Alle  Methoden  setzen  voraus,  dass  das  Ghromeisenerz  zunächst  zum 
wirklich  unfühlbaren  Pulver  zerrieben  wird.  Diese  Operation  muss  mit 
Geduld  und  Gewissenhaftigkeit  ausgeführt  werden,  denn  sie  ist  die  erste 
Bedingung  des  Gelingens. 

Ghristomanos  empfiehlt  das  grobe  Pulver  auf  einem  Platindeckel 
kurz  aber  heftig  zu  glühen,  um  das  Zerreiben  im  Achatmörser  zu  er- 
leichtern. —  Schliesslich  muss  das  Pulver  durch  Beuteln  von  allen  noch 
etwas  gröberen  Theilchen  getrennt,  und  diese  weiter  zerrieben  und  zu- 
gemischt werden.  —  Schlämmung  ist  unzulässig,  weil  dabei  die  Probe 
entmischt  wird.  Wählt  man  das  Zerkleinerungsverfahren  von  Ghristo- 
manos, so  wird  das  gebeutelte  Pulver  vor  dem  Wägen  nochmals  erhitzt. 
Die  Analyse  bezieht  sich  dann  auf  wasserfreie  Substanz. 

I.     Methoden  der  Aufschliessung. 

a.  Verfahren  von  J.  Blodget  Britton.  Man  vermischt  0,5  Grm. 
des  sehr  fein  pulverisirten  Minerals  auf  das  Innigste  mit  4  Grm.  eines 
Gemenges  von  1  Thl.  chlorsaurem  Kali  und  3  Thln.  Natronkalk  und  er- 
hitzt die  Mischung  mindestens  iVs  Stunden  lang  in  einem  bedeckten 
Platintiegel  in  heller  Rothgluth.  Die  nicht  geschmolzene  Masse  lässt  sich 
leicht  aus  dem  Tiegel  loslösen  und  zerreiben.  Die  Aufechliessung  ist 
eine  vollständige.  Steigert  man  die  Temperatur  durch  Anwendung  des 
Gasgebläses,  so  lässt  sich  totale  Aufschliessung  schon  in  20  Minuten  er- 
reichen (Fels).  —  Die  Schmelze  entbält  alles  Ghrom  als  chromsaures 
Alkali.  Die  Methode,  eine  Modification  des  Verfahrens  von  Galvert 
(welcher  statt  des  chlorsauren  Kalis  salpetersaures  Kali  nimmt),  ist  ein- 


*)  P.  Hart  (Journ.  f.  prakt  Chem.  67.  320),  —  Calvert  (Dingl.  polyt.  Joam. 
125.  466),  —  Ch.  O'Neill  (Chem.  News  1862.  Nr.  123.  199,  —  Zeitechr.  f.  analyt. 
Cliem.  1.  497),  —  Oudcsluys  (Chem.  News  1862.  Nr.  127.  254,  —  Zcitschr.  für 
analyt.  Chem.  1.  498),  —  T.  S.  Hunt  (Sill.  Am.  Journ.  [2]  V.  418),  —  F.  A.  Genth 
(Chem.  News  1862.  Nr.  137.  32,  -—  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  498),  —  Gibbs  u. 
}\  C.  Dubois  (Zeitschr.  für  analyt.  Chem.  3.  401),  —  F.  W.  Clarke  (ZeiUchr.  für 
analyt.  Chem.  7.  463),  —  J.  Blodget  Britton  (Chem.  News  Bd.  21.  266,  —  Zeit- 
ßchrift  f.  anal)'t.  Chem.  9.  487),  —  Fr.  C.  Phillips  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  12. 
189),  —  F.  H.  Storer  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  71,  vergl.  daxu  F.  E.  Stoddart, 
daselbst  13.  86),  —  R.  Kayser  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  15.  187),  —  H.  Hager 
(Untersuchungen  1.  163),  —  A.  Christomanos  (ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  17.  249), 
—  E.  F.  Smith  (daselbst  514),  —  W.  Dittmar  (daselbst  18.  126),  —  F.  Fels  (da- 
selbst 18.  498),  —  W.  J.  Seil  (Journ.    of  the   chem.   soc.  1879,  Juni,  Bd.  199.  293). 
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fach,  sicher  and,  zumal  sie  sich  im  Platintiegel  ausführen  lässt,  sehr 
empfehlenswerth. 

b.  Methode  von  Kayser.  Man  mengt. einen  Theil  (etwa  0,5  Grm.) 
des  sehr  fein  gepulverten  Ghromeisensteins  mit  2  Thln.  wasserfreiem  koh- 
lensaurem Natron  und  3  Thln.  Kalkhydrat  und  erhält  das  Gemenge  im 
offenen  Platintiegel  unter  öfterem  Umrühren  etwa  eine  Stunde  lang  über 
dem  Gasgebläse  in  hellem  Rothglühen.  Es  resultirt  eine  zusammen- 
gesinterte  Masse,  aus  welcher  sich  das  entstandene  chromsaure  Natron 
mit  .heissem  Wasser  leicht  ausziehen  lässt.  Der  Rückstand  enthält  bei 
guter  Ausfuhrung  kein  Chrom  mehr. 

c.  Methode  von  Dittmar.  Man  schmelzt  2  Thle.  Boraxglas  mit 
3  Thln.  kohlensaurem  Natron-Kali  zusammen  und  bewahrt  dieses  Fluss- 
mittel in  geschlossenen  Gefässen  auf.  Zur  Auf  Schliessung  schmelzt  man 
0,5  Grm.  des  sehr  fein  gepulverten  Erzes  mit  5  bis  6  Grm.  des  Fluss- 
mittels  in  einem  Platintiegel  über  einem  Bunsen' sehen  Brenner.  Anfangs 
erhitzt  man  bei  bedecktem  Tiegel  etwa  5  Minuten  lang  zur  Bothgluth, 
dann  ö&et  man  den  Tiegel,  legt  ihn  schräg  über  die  Flamme,  gibt  die 
höchste  Hitze,  welche  die  Lampe  zu  erzeugen  vermag,  und  rührt  die 
Mischung  mit  einem  Platindraht  um,  bis  das  Erz  völlig  aufgelöst  ist. 
Hierauf  unterhält  man  den  Schmelzprocess  unter  Luftzutritt  noch  un- 
gefllhr  ^4  Stunden.  Aus  der  geschmolzenen  Masse  zieht  heisses  Wasser 
alles  Chrom  in  Gestalt  von  chromsaurem  Alkali  aus.  —  Sollte  der  Bun- 
sen'sehe  Brenner  ein  Erhitzen  bis  zur  Hellrothglühhitze  nicht  gestatten, 
so  muss  das  Gasgebläse  angewendet  werden,  wenn  die  Aufschliessung 
sicher  eine  vollständige  sein  soll  (Fels). 

d.  Christomanos  empfiehlt,  wenn  es  sich  um  vollständige  Analyse 
der  Chromite  handelt,  namentlich  die  etwas  modificirte  Methode  von 
Peligot  und  Clou  et.  Man  mengt  0,3  bis  0,5  Grm.  des  sehr  fein  ge- 
pulverten Chromeisensteins  mit  3  bis  3,5  Grm.  reinem  wasserfreiem  koh- 
lensaurem Natron  innigst  und  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  mit  einem 
Deckel  versehenen  Platinschälchen  mittelst  des  Gasgebläses  2  Stunden 
lang  derart,  dass  es  sich  stets  im  Flusse  befindet.  (Durch  Zusatz  von 
etwas  Salpeter,  etwa  0,5  Grm.,  lässt  sich  die  Aufschliessung  zwar  sehr 
beschleunigen,  aber  das  Schälchen  wird  dann  stark  angegriffen.  Ein  Sal- 
peterzusatz ist  daher  nicht  zu  empfehlen.)  Die  Aufschliessung  ist  voll- 
ständigy  aber  das  zweistündige  Glühen  über  dem  Gasgebläse  ist  unbequem. 
Die  Schmelze  enthält  alles  Chrom  als  chromsaures  Alkali. 

e.  Zum  Behufe  blosser  Gehaltsbestimmung  mengt  Christomanos 
0,3  bis  0,5  Grm.  des  Chromeisensteins  mit  4  Grm.  scharf  getrocknetem, 
noch  warmem  Aetznatron  und  1,7  bis  2  Grm.  gebrannter  Magnesia  in 
einer  Reibschale  innig  und  erhitzt  die  Mischung  in  einem  Platin-  besser 
Goldtiegel  eine  Stunde  lang  mittelst  des  einfachen  Bunsen 'sehen  Bren- 
ners unter  öfterem  Umrühren  mittelst  eines  Platindrahtes.    Die  zusammen- 
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gesiiiterte  Masse  lässt  beim  Anskoohen  mit  Wasser  ihren  Ghromgehalt 
als  chrom saures  Natron  leicht  in  Lösung  gehen. 

f.  Methode  von  T.  S.  Hunt  und  F.  A.  Genth.  Man  schmelze 
etwa  0,5  Grm.  des  Erzpulvers  in  einem  geräumigen  Platintiegel  mit 
6  Grm.  saurem,  schwefelsaurem  Kali  15  Minuten  lang  bei  einer  den 
Schmelzpunkt  des  letzteren  kaum  übersteigenden  Temperatur,  steigere 
dann  die  Hitze  etwas,  so  dass  der  Boden  des  Tiegels  eben  rothglühend 
erscheint,  und  erhalte  so  während  15  bis  20  Minuten.  Die  Schmelze 
darf  nie  höher  steigen,  als  bis  zur  halben  Höhe  des  Tiegels.  Die  Masse 
beginnt  während  dieser  Periode  ruhig  zu  fiiiessen.  Dämpfe  yon  Schwefel- 
säurehydrat entweichen  reichlicher.  Nach  Ablauf  der  20  Minuten  steigert 
man  die  Hitze  so,  dass  das  zweite  Aequivalent  Schwefelsäure  ausgetrieben 
wird  und  dass  selbst  das  schwefelsaure  Eisen-  und  Chromoxyd  tb  eil  weise 
zersetzt  werden.  Zu  der  geschmolzenen  Masse  gibt  man  3  Grm.  reines  koh- 
lensaures Natron,  erhitzt  zum  Schmelzen  und  setzt  nach  und  nach  im  Ver- 
laufe einer  Stunde,  während  welcher  man  gelinde  Rothgluth  erhält,  3  Grm. 
Salpeter  zu,  dann  erhitzt  man  15  Minuten  lang  zum  hellen  Rothglühen. 
Die  Schmelze  enthält  das  Chrom  als  chromsaures  Alkali.     Die  Operation 

ist  etwas  umständlich,  greift  den  Platintiegel  an,  führt  aber  gut  zum  Ziel. 

• 

IL     Methoden    der  Analyse. 

a.     Bestimmung  aller  Bestandtheile. 

Sollen  alle  Bestandtheile  des  Chromeisensteins  bestimmt  werden,  so 
wählt  man  am  besten  eine  der  Aufschliessungsmethoden,  bei  welchen  nur 
Alkalisalze  zur  Verwendung  gekommen  sind,  am  besten  —  um  auch  die 
Borsäure  zu  vermeiden  —  die  Methoden  d.  oder  f.  —  Man  behandelt  die 
erkaltete  Schmelze  mit  siedendem  Wasser,  filtrirt  heiss  und  wäscht  das 
Ungelöste  mit  siedendem  Wasser  aus.  Der  Rückstand  wird  mit  Salz- 
säure warm  digerirt.  Bliebe  unaufgeschlossenes  Erz  ungelöst,  so  ist  dies 
nicht  etwa  zurückzuwagen,  sondern  neuerdings  aufzuschliessen.  In  dem 
alkalischen,  alles  Chrom  als  chrom  saures  Alkali  enthaltenden  Filtrat 
finden  sich  zuweilen  geringe  Mengen  von  Mangansäure,  Kieselsäure« 
Thonerde  und  selten  von  Titansäure.  Zur  Abscbeidung  derselben  ver- 
dampffc  man  die  Lösung  mit  überschüssigem  salpetersaurem  Ammon  im 
Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne  und  bis  alles  freigewordene  Ammoniak 
ausgetrieben  ist.  Nach  Zusatz  yon  Wasser  bleiben  Kieselsäure,  Titan- 
säure, Thonerde  und  Manganoxyd  ungelöst.  Man  filtrirt  sie  ab,  versetzt 
das  Filtrat,  um  die  Chromsäure  zu  Chromozyd  zu  reduciren,  mit  über- 
schüssiger schwefliger  Säure,  erhitzt  vorsichtig  zum  Kochen,  setzt  —  am 
besten  in  einer  Platinschale,  in  deren  Ermangelung  in  einer  Porzellan- 
schale, aber  nicht  in  einem  Glasgefasse  —  reines,  namentlich  auch  kiesel- 
säurefreies, Ammon  in  geringem  Ueberschusse  zu,  kocht  einige  Minuten 
und  wäscht  das  abgeschiedene  Chromoxydhydrat  durch  wiederholtes  Aus- 
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kochen  und  Decantiren  unter  Abgiessen  der  Flüssigkeit  durch  ein  Filter 
aus,  bis  sich  im  Wasch wasser  keine  Schwefelsäure  mehr  nachweisen  laset. 
Nachdem  der  Niederschlag  getrocknet  und  geglüht  ist,  enthält  er  in  Folge 
eines  kleinen  Rückhaltes  an  Alkalien  geringe  Mengen  chromsaures  Alkali. 
Man  wägt  ihn  deshalb  noch  nicht,  sondern  kocht  ihn  mit  etwas  Wasser, 
fugt  einige  Tropfen  schweflige  Säure,  dann  Ammon  zu,  flltrirt  wiederum, 
wäscht  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  das  nun  vollkommen  reine  Chrom- 
oxyd (F.  A.  Genth*). 

Die  Bestandtheile  der  salzsauren  Lösung,  sowie  die  durch  Abdampfen 
mit  salpetersaurem  Ammon  abgeschiedenen  Körper  trennt  man  nach  den 
im  allgemeinen  Theil  angegebenen  Methoden. 

Sehr  eingehend  hat  sich  mit  der  vollständigen  Analyse  der  Chrom- 
eisensteine  auch  Christo  man  os*'*')  beschäftigt.  Er  räth  folgender- 
maassen  zu  verfahren.  Die  Schmelze  wird  nach  I.  d.  bereitet.  Kurz  vor 
dem  Erkalten  bringt  man  den  Tiegel  sammt  Inhalt  und  Deckel  in  eine 
300  bis  400  CC.  siedendes  Wasser  enthaltende  tiefe  Porzellan  schale.  Die 
Lostrennung  der  Schmelze  erfolgt  rasch.  Nach  etwa  5  Minuten  nimmt 
man  den  Tiegel  und  Deckel  heraus,  reibt  die  anhängenden  Theilchen  ab 
und  spritzt  mit  heissem  Wasser  sorgfaltig  ab.  Man  bringt  alsdann  etwas 
Salzsäure  in  den  Tiegel  und  stellt  ihn  einstweilen  bei  Seite. 

Den  Inhalt  der  Porzellanschale  kocht  man  nunmehr  5  bis  10  Mi- 
nuten bis  die  Färbung  der  Flüssigkeit,  welche  anfangs  zuweilen  in  Folge 
der  Anwesenheit  von  mangansaurem  und  eisensaurem  Natron  rostbraun, 
gi'ün  oder  blaugrün  ist,  rein  und  intensiv  gelb  geworden.  Sobald  dieser 
Punkt  erreicht  ist,  flltrirt  man  mittelst  eines  Saugfllters,  wäscht  den 
Niederschlag  vollständig  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet  ihn  dann 
durch  stärkeres  Durchsaugen  von  Luft  genügend,  so  dass  man  ihn  von 
dem  Filter  lösen  kann.  Man  behandelt  ihn  sammt  der  Filterasche  mit 
Salzsäure,  bringt  auch  die  Salzsäure  aus  dem  zurückgestellten  Platin- 
tiegel hinzu,  verdampft  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure  im 
Wasserbade  zur  Trockne,  befeuchtet  mit  Salzsäure,  verdampft  auf  gleiche 
Weise  nochmals  zur  Trockne,  behandelt  mit  Salzsäure,  dann  mit  Wasser, 
scheidet  die  Kieselsäure  ab  und  trennt  alsdann  Eisen,  Kalk  und  Magne- 
sia nach  den  im  ersten  Bande  angegebenen  Methoden.  —  Sollte  sich  die 
abgeschiedene  Kieselsäure  nicht  vollständig  in  einer  siedenden  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  lösen,  so  müsste  der  Rückstand  —  unaufge- 
schlossener  Chromeisenstein  —  nochmals  aufgeschlossen  werden. 

In  der  beim  Auskochen  der  Schmelze  mit  Wasser  erhaltenen  gelben 
Lösung  flndet  sich  die  vorhandene  Thonerde  als  Thonerdenatron ,  das 
Chrom  als  chromsaures  Natron,  ausserdem  kann  die  Lösung  auch  noch 
kieselsaures  Natron  und  in  manchen  Fällen  etwas  Titansaure  enthalten. 
Man  verfahrt  zu  deren  Trennung  wie  oben  angegeben. 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  498. 
*♦)  Daselbst  17.  249. 
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Bei  der  Berechnung  and  Znaammenstellong  ist  das  Chrom  als  Chrom- 
oxyd aufzuführen.  Schwieriger  ist  die  Frage  heim  Eisen.  In  der  Regel 
ist  es  zwar  ganz  als  Eisenoxjdul  vorhanden,  in  manchen  Chromiten 
kommt  aher  auch  in  Vertretung  des  Chromoxydes  Eisenoxyd  yor.  In 
dem  Falle  kann  nur  der  Gewichtsverlust,  den  man  bei  andauemdemi 
Glühen  des  wasserfreien  Minerals  im  Wasserstoffstrome  erhält,  Auskunft 
gehen.  —  Chromite,  welche  in  der  beigemengten  Gangart  Eisenoxyd  ent- 
halten, geben  dies  bei  andauerndem  Erhitzen  des  fein  gepulverten  Mine- 
rals mit  Salzsäure  au  diese  ab.  —  Bei  Gegenwart  von  Kalk,  der  meist 
als  Carbonat  vorhanden,  ist  in  der  Regel  noch  eine  Eohlensäurebestim- 
mung  erforderlich.  Der  hierzu  erforderliche  Chromit  darf  natürlich  nicht 
geglüht  werden. 

b.     Blosse  Gehaltsbestimmung    des  Chromeisensteins. 

Da  der  Werth  des  Chromeisensteins  nur  von  seinem  Chromgehalte 
abhängig  ist,  so  begnügt  man  sich  häufig  damit,  nur  diesen  zu  bestimmen. 
Man  wählt  dann  in  der  Regel  ein  maassanalytisches  Verfahren  und  ver- 
fahrt nach  einer  der  folgenden  Methoden: 

M.  Man  kocht  die  am  besten  nach  I.  a.,  b.  oder  e.  bereitete  Schmelze 
mit  Wasser  vollständig  aus  und  bestimmt  in  der  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure  bis  zur  Wiederlösung  des  entstandenen  Thonerdehydrat- 
niedersohlages  erwärmten  und  wieder  erkalteten  Lösung  der  Schmelze,  oder 
in  aliquoten  Theilen  der  Lösung,  die  Chromsäure  nach  §.  130.1.  e.  oc.  Ent- 
hielt die  Lösung  kein  Chlormetall  (Schmelze  I.  b.  oder  e.),  so  bestimmt 
man  den  Ueberschuss  des  zugesetzten  schwefelsauren  Eisenoxyduls  am 
bequemsten  mittelst  übermangansauren  Kalis  (§.  112.  2.  a.),  enthielt  sie 
dagegen  ein  Chlormetall  (Schmelze  I.  a.),  so  ist  die  Penny'sche  Methode 
(§.  112.  2.  b.)  vorzuziehen. 

ß.  Man  erhitzt  die  Schmelze  I.  a.  mit  wenig  (etwa  20  CC.)  Wasser 
und  fügt  nach  dem  Erkalten  Salzsäure  von  etwa  1,12  specif.  Gew. 
(15  CC.)  zu.  Es  muss  sich  nun  Alles  bis  auf  ausgeschiedene  Kieselsäure 
lösen.  Man  fügt  jetzt  (nach  §.  130.  I.  e.  a.)  eine  bekannte  Menge  über- 
schüssigen schwefelsauren  Eisenoxyduls  hinzu  und  bestimmt  dessen  ueber- 
schuss (J.  Blodget  Britton).  —  Die  Bestimmung  des  Eisenoxydul- 
überschusses durch  directe  Titrirung  mit  übermangansaurem  Kali,  wie 
sie  Britton  empfiehlt,  ist  unzulässig  (vergl.  Bd.I,  S.  281.  y,);  man  muss 
zu  diesem  Zwecke  vielmehr  die  Penny' sehe  Methode  wählen  (§.  112. 2.  b.). 

Unter  Zusatz  von  salpetersauren  Alkalien  bereitete  Schmelzen  können 
nach  diesen  Methoden  nicht  untersucht  werden,  da  sie  salpetrigsaure  Al- 
kalien enthalten,  durch  deren  Säure  die  Chromsäure  beim  Ansäuern  der 
wässerigen  Schmelzelösung  zum  Theil  reducirt  wird. 
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11.     Zinkverbindungen. 

A.     Zinkspath  (edler  Galmei)  and 
B.     Eieselzinkerz  (Galmei,  Kieselgalmei). 

§.  240. 

Der  Zinkspath  besteht  aus  kohlensaurem  Zinkoxyd,  welches  gewöhnlich 
grössere  oder  kleinere  Beimengungen  von  Eisenoxydul,  Manganoxydul, 
Bleioxyd,  Cadmiumoxyd,  Kalk,  Magnesia  und  Kieselsäure,  zuweilen  auch 
Kupferoxyd  enthält;  das  Kieselzinkerz  aus  wasserhaltigem  basisch  kiesel- 
saurem Zinkoxyd,  dem  häufig  etwas  kohlensaures  Zinkoxyd  beigemengt 
ist  und  welches  ausserdem  meist  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul,  zuweilen 
auch  Manganoxydulf  Bleioxyd,  Thonerde,  Kalk  und  Magnesia  enthält. 

Die  Erze  werden  fein  gepulvert  und  im  lufttrocknen  Zustande  oder 
bei  100^  getrocknet  analysirt.  Im  ersteren  Falle  ist  dann  durch  Trock- 
nen einer  Probe  bei  100^  eine  Feuchtigkeitsbestimmung  vorzunehmen. 
SoU  die  Oxydationsstufe  des  Eisens  genau  bestimmt  werden,  so  ist  die 
Analyse  des  lufttrocknen  Erzpulvers  zu  empfehlen. 

Bestimmung  aller  Bestandtheile. 

a.  Man  behandelt  eine  Probe  nach  §.  140.  IL  a.,  d.  h.  man  scheidet 
die  Kieselsäure  auf  gewöhnliche  Art  ab.  Da  sie  meist  Sand  oder  un- 
zersetzte  Gangart  beigemischt  enthält,  so  ist  sie  davon  durch  kochende 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  zu  trennen  (§.  237.  2.  b.).  —  Beim  Be- 
handeln des  Rückstandes  mit  Salzsäure  und  Wasser  sorgt  man,  daäs  auf 
4  Thle.  Salzsäure  von  1,1  specif.  Gew.  etwa  100  Thle.  Wasser  kommen 
(§.  162.  A.  ß.). 

b.  Die  so  erhaltene  Lösung  fällt  man  mit  Schwefelwasserstoff  und 
trennt  etwa  gefällte  Metalle  der  fünften  oder  sechsten  Gruppe 
nach  den  Methoden  des  5.  Abschnittes.  Ein  zu  lange  fortgesetztes  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  ist  zu  vermeiden,  weil  sonst  leicht  Schwe- 
felzink mit  niederfällt.  Jedenfalls  empfiehlt  es  sich,  den  Niederschlag 
der  Schwefelmetalle  nochmals  in  heisser  Salzsäure  unter  Znsatz  von  etwas 
Bromsalzsäure  zu  lösen  und  nach  Verjagung  des  Bromüberschusses  die 
Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  zu  wiederholen.  Auch  bei  dieser  zweiten 
Fällung  ist  zu  beachten,  dass  auf  etwa  100  Thle.  Wasser  4  Thle.  Salz- 
säure kommen  (§.  162.  A.  /3.)*). 


•)  Nach  den  Angaben  von  Gerh.  Larsen  (Zeitschr.  für  analyt.  Chem.  17.  312) 
kann  die  doppelte  Fällung  erspart  werden,  wenn  man  bei  der  ersten  Fällung  durch 
Schwefelwasserstoff  in  250  CC.  Flüssigkeit  30  CC.  Salzsäure  von  1,10  specif.  Qew.  hat 
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c.  Das  Filtrat,  beziehnngsweise  die  Filtrate,  nentralisirt  pian  mit 
AmmoD,  fällt  mit  Schwefelammoniam,  behandelt  den  Niederschlag  genau 
nach  §.  108.  b.,  kocht  das  geglühte,  Eisenoxyd,  Manganoxyd  nnd  etwas 
Kieselsänre  enthaltende  Zinkoxyd  mit  Wasser  aus,  wägt  es,  bestimmt 
darauf  darin  das  Mangan,  wenn  davon  mehr  als  Spuren  vorhanden,  vo- 
lumetrisch  (Bd.  I,  S.  589  [109]),  filtrirt  die  Lösung  von  der  ungelöst 
bleibenden  Kieselsäure,  welche  zu  bestimmen  ist,  ab,  und  ermittelt 
endlich  in  der  erhaltenen  salzsauren  Lösung  das  Eisenoxyd  mit  Zinn- 
chlorürlöBung  (Bd.  I,  S.  288).  Die  Quantität  des  Zinkoxyds  ergibt 
sich  aus  der  Differenz.  —  Selbstverständlich  kann  man  zur  Trennung, 
beziehungsweise  Bestimmung,  des  Zinks,  Mangans  und  Eisens  in  dem 
Schwefelammoniumniederschlage  auch  eine  andere  der  in  §.  160  angege- 
benen Methoden  wählen,  aber  wohl  keine,  die  bei  gleicher  Genauigkeit 
so  rasch  zum  Ziele  führt  als  die  angegebene.  Bei  einem  zu  hohen  Ge- 
halte von  Eisenoxyd  oder  Eisenoxydul  ist  jedoch  eine  directe  Zinkbestim- 
mung vorzuziehen,  vergl.  §.  241,  zweite  Methode. 

d.  Die  vom  Schwefelzink  abfiltrirte  Flüssigkeit  säuert  man  mit 
Salzsäure  an,  kocht  eine  Zeit  lang,  filtrirt  den  ausgeschiedenen  Schwefel 
ab  und  bestimmt  Kalk  und  Magnesia  nach  §.  154.  6.  (36.). 

e.  Man  glüht  eine  besondere  Probe  in  der  Kugelröhre  des  Bd.  I, 
S.  71  beschriebenen  Apparates.  Die  Gewichtsabnahme  der  Kugelröhre 
gibt  Wasser  -|-  Kohlensäure,  die  Gewichtszunahme  des  Chlorcalciumrohres 
das  Wasser  allein,  die  Differenz  die  Kohlensäure  an.  —  Sollte  ein 
bedeutenderer  Gehalt  an  Eisenoxydul  oder  an  Kalk  diese  indirecte  Me- 
thode der  Kohlensäurebestimmung  ungenau  machen  oder  Kohlensäure 
nur  in  sehr  geringer  Menge  zugegen  sein,  so  wendet  man  eine  der  in 
§.  139.  IL  e.  beschriebenen  Methoden  an. 

f.  Enthält  das  Erz  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd,  so  bestimmt  man 
den  Gehalt  an  jenem  in  der  im  Kohlensäurestrom  bereiteten  salzsauren 
Lösung  mit  chromsaurem  Kali  (Bd.  I,  S.  281.  b.). 

C.     Zinkblende. 
§.  241. 

Die  Zinkblende  besteht  aus  Schwefelzink,  dem  häufig  andere  Schwefel- 
metalle beigemengt  sind,  namentlich  die  des  Bleies,  Cadmiums,  Kupfers, 
Eisens,  Mangans.  Zuweilen  finden  sich  in  den  Blenden  auch  geringe 
Mengen  von  Arsen ,  Antimon ,  Nickel  und  Kobalt.  Ausserdem  hat  man 
bei  der  Analyse  auf  die  eingemengte  Gangart  Rücksicht  zu  nehmen. 

Die  Blende  wird  sehr  fein  zerrieben  und  bei  lOO^G.  getrocknet. 

(ein  SalzsäureTerhiUtniss ,  welches  zur  Trennung  des  Zinks  von  Kupfer,  nicht  aber  von 
Cadmium  geeignet  ist)  und  den  Niederschlag  erst  mit  Salzsäure  von  1,05  specif.  Gew., 
welche  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  worden  ist,  dann  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
au«  wäscht. 
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Beetimmang  aller  Bestaudtheile. 

Erste  Mähode, 

a.  Man  bestimmt  in  einer  Portion  den  Schwefel  und  zwar  am 
siebersten  nach  Bd.  1,  S.  506.  1.  a.,  wobei  zu  beachten,  dass  die  Blenden 
häufig  bleihaltig  sind.  ^ 

b.  Die  Bestimmung  der  Metalle  nimmt  man  in  einer  zweiten 
Portion  vor.  Man  erhitzt  zu  dem  Ende  etwa  1  bis  2  Grm.  zunächst  mit 
rauchender  Salzsäure  bis  kein  Schwefelwasserstoff  mehr  entweicht,  fügt 
dann  etwas  Salpetersäure  auch  etwa  5  bis  6  CO.  reines  Schwefelsäure- 
hydrat zu,  welches  man  zuvor  mit  etwas  Wasser  verdünnt  hat,  und  ver- 
dampft, bis  die  Salzsäure  und  Salpetersäure  entwichen  sind.  Man  ver- 
dünnt alsdann  mit  20  bis  30  CG,  Wasser  und  filtrirt  den  Rückstand  von 
der  Lösung  ab.  Enthält  ersterer  — r  wie  dies  häufig  der  Fall  —  schwe- 
felsaures Bleioxyd,  so  wäscht  man  ihn  erst  mit  schwefelsäurehaltigem 
Wasser,  dann  mit  Weingeist  aus  (das  weingeistige  Filtrat  ist  besonders 
aufzufangen).  Der  ausgewaschene  Rückstand  wird  in  Siedehitze  wieder- 
holt mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Ammon  behandelt,  bis  alles 
schwefelsaure  Bleioxyd  gelöst  ist,  und  die  etwa  zurückbleibende  Gang- 
art geglüht  und  gewogen.  Aus  der  Lösung  in  essigsaurem  Ammon  fällt 
man  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  aus  und  bestimmt  es  als  schwefel- 
saures Bleioxyd  (§.  116.  3). 

Die  schwefelsaure  Lösung  versetzt  man  mit  Salzsäure  von  1,1  specif. 
Gew.  und  zwar  in  defm  Verhältnisse,  dass  auf  100  CG.  Lösung  4  Thle. 
kommen,  und  verfährt  alsdann  wie  in  §.  240.  b.  —  Bei  an  Eisen  reichen 
Blenden  verfährt  man  besser  nach  der  zweiten  oder  dritten  Methode  oder 
man  scheidet  das  Zink  nach  einem  von  Zimmermann  in  neuester  Zeit 
mitgetheilten  Verfahren*)  bei  Gegenwart  von  Rhodanammonium  al^ 
Schwefelzink  ab. 

Zu  dem  Ende  verdampft  man  die  von  dem  durch  Schwefelwasserstoff 
erzeugten  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  fast  zur 
Trockne,  verdünnt  sie  und  setzt  vorsichtig  kohlensaures  Natron  zu,  zu- 
letzt in  verdünnterer  Lösung,  bis  eben  eine  geringe  Trübung  bleibend 
eintritt,  bis  also  die  Flüssigkeit  möglichst  neutral  gemacht  ist;  es  ist  dies 
Hauptbedingung  für  das  Gelingen  der  Zimmermann^ sehen  Methode. 
Man  fügt  jetzt  einen  Ueberschuss  einer  nicht  zu  verdünnten  Rhodan- 
ammoniumlösung  hinzu,  spült  die  Wandungen  de&  Gefässes  (man  bedient 
sich  am  besten  eines  Erlenmeyer'schen  Kolbens)  mit  Wasser  ab,  er- 
wärmt auf  60  bis  70<>  0.  und  leitet  dann  einen  sehr  massigen  Strom  von 
Schwefelwasserstoffgas  zu  wiederholten  Malen  nicht  zu  lange  ein,  bis  der 
Geruch  nach  diesem  Gase  bei  einigem  Stehen  der  Flüssigkeit  an  der 


*)  Ann.  der  Cbem.  199.  1. 
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Luft  nicht  mehr  yerschwindet.  Anfange  trübt  sich  die  Flüssigkeit  nnr 
milchigweiss,  erst  später  scheidet  sich  das  Sohwefelzink  vollständig  ab, 
während  Eisen  and  Mangan  (auch  Nickel  und  Kobalt)  gelöst  bleiben. 
Man  läset  in  massiger  Wärme  vollständig  absitzen,  filtrirt,  wäscht  den 
ganz  weissen  Niederschlag  mit  Wasser  ans,  dem  man  Schwefelwasserstoff- 
wasser nnd  Rhodanammoninmlösnng  zugesetzt  hat,  trocknet  und  glüht 
das  Schwefelzink  nach  Bd.  I,  S.  252.  2.  —  Anstatt  dieser  Bestimmungs- 
methode  kann  man  auch  eine  andere  von  Yolhard  angegebene*)  an- 
wenden. Sie  besteht  darin,  dass  man  das  Schwefelzink  in  Salzsäure  löst» 
die  LöBung  in  einer  gewogenen  Platinschale  im  Waeeerbade  zur  Trockne 
verdampft,  reines,  alkalifreiee,  in  Wasser  auf  geschlämmtes  Quecksilber- 
oxyd im  Ueberschuss  zusetzt,  wieder  eindampft  und  glüht.  Das  so  er- 
haltene Zinkoxyd  wird  gewogen. 

In  der  vom  Schwefelzink  abfiltrirten  Flüssigkeit  werden  zunächst 
die  Rhodanverbindungen  durch  Erhitzen  mit  nach  und  nach  in  kleinen 
Portionen  zugesetzter  Salpetersäure  vorsichtig  zerstört  (die  Operation  ist 
in  einem  geräumigen  Kolben  vorzunehmen),  dann  —  wenn  nöthig  nach 
dem  Filtriren  —  das  Eisen  durch  Fällung  als  basisches  Oxydealz  (Bd.  I, 
S.  575.  3.  a.)  und  eventuell  im  Filtrat  dae  Mangan  durch  Sohwefelammo- 
nium  gefällt. 

Zfceite  Methode  (nach  Hampe**). 

a.  Etwa  1  Grm.  dee  bei  100^  getrockneten  fein  zerriebenen  Erzes 
behandelt  man  in  einem  Kolben  mit  langem  Halse  mit  Salpetersäure  in 
Kochhitze.  Nachdem  alle  salpetrige«  Säure  entfernt  und  die  Flüssigkeit 
stark  eingedampft  ist,  setzt  man  30  GG.  Salpetersäure  von  1,2  specif. 
Gew.  und  etwa  200  GG.  Wasser  zu. 

b.  Man  fällt  die  Lösung  ohne  vorherige  Filtration  mit  Schwefel- 
wasserstoff, ohne  zu  erwärmen,  filtrirt  nach  vollständiger  Ausfällung  den 
Niederschlag  sammt  der  ungelöst  gebliebenen  Gangart  ab,  wäscht  aus, 
behandelt  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  heisser  nicht  zu  concen- 
trirter  Salpetersäure,  stösst  das  Filter  durch,  spritzt  alles  Ungelöste  in 
den  untergestellten  Kolben,  wäscht  das  Filter  aus,  kocht  die  Flüssigkeit 
st«rk  ein,  versetzt  mit  etwa  200  GG.  Wasser  und  30  GG.  Salpetersäure 
von  1,2  specif.  Gew.,  fallt  abermals  mit  Schwefelwasserstoff  und  filtrirt 
die  Flüssigkeit  zu  der  ersten. 

c.  Die  Filtrate  kocht  man  in  einem  langhalsigen  Kolben  bis  fast  zur 
Trockne  ein,  übersättigt  die  nun  von  Schwefelwasserstoff  freie,  alles  Eisen 
als  Oxydsalz  enthaltende  kalte  Lösung  mit  Ammon,  filtrirt  ab,  wäscht 
aus,  löst  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  wieder  in  heisser  massig  starker 
Salpetersäure,    föllt  nach  dem  Erkalten  abermals    mit   überschüssigem 


♦)  A.  a.  0.  S.  6. 
**)  Zeitschr.  f.  analjt.  Chem.  17.  362. 
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Ammon,  filtriirt  durch  dasselbe  Filter  und  wiederholt  diese  Operation  des  Auf* 
lösens  in  Salpetersäure  und  Fällens  mit  Ammon  noch  ein  oder  zwei  Mal  Der 
Niederschlag  enthält  der  Hauptsache  nach  Eisenoxyd,  er  kann  aber  auch 
Thonerde  und  Manganozydulozyd  enthalten,  daher  Trennung  nach  §.161. 

d.  Die  in  c.  erhaltenen  ammoniakalischen  Flüssigkeiten  säuert  man 
mit  Essigsäure  an,  verdünnt  auf  wenigstens  2  Liter  und  leitet  Schwefel- 
wasserstoff ein.  Man  lässt  mindestens  12,  besser  aber  24  Stunden  stehen, 
giesst  erst  die  klare  Flüssigkeit  durch  das  Filter  und  bringt  dann  auch 
das  ganz  weisse  Schwefel  zink  darauf.  Bei  der  starken  Verdünnung  und 
dem  Umstand ,  dass  bei  der  Analyse  Salzsäure  und  nicht  flüchtige  Stoffe 
nicht  zugesetzt  werden,  genügt  ein  kurzes  Auswaschen  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser, dem  man  etwas  essigsaures  Ammon  zugesetzt  hat.  — 
Das  getrocknete  Schwefelzink  schmelzt  man  in  einem  Ros ersehen  Tiegel 
sammt  der  Filterasche  mit  etwas  reinem  Schwefel  fest  und  behandelt  es 
dann  nach  §.  108.  2. 

e.  Die  vom  Schwefelzink  getrennte  Flüssigkeit  versetzt  man  in 
einer  grossen  Flasche  mit  Ammon  bis  zur  alkalischen  Reaction,  fügt  etwas 
Schwefelammonium  zu  und  lässt  mindestens  24  Stunden  in  gelinder 
Wärme  stehen.  Scheidet  sich  ein  Niederschlag  ab,  so  ist  zu  untersuchen, 
ob  derselbe  noch  Zink  enthält,  was  bei  richtiger  Arbeit  nicht  der  Fall 
sein  wird.  In  der  Regel  ist  der  so  entstehende  Niederschlag  Mangansulfür. 

-  f.  Den  in  b.  erhaltenen  Filterinhalt  behandelt  man  mit  etwas 
Brom  enthaltender  Salzsäure,  wobei  die  Gangart  ungelöst  bleibt.  Die- 
selbe wird  getrocknet  und  gewogen.  Der  Vorsicht  halber  prüft  man,  ob 
sie  beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Ammon  an  diese 
kein  schwefelsaures  Bleioxyd  abgibt. 

g.  Die  in  f.  erhaltene  bromhaltige  salzsaure  Lösung  erwärmt  man 
mit  Ammon,  um  den  Bromüberschuss  zu  entfernen,  und  bestimmt  als- 
dann die  in  der  Lösung  enthaltenen  Metalle  (Blei,  Kupfer,  Gadmium, 
Arsen,  Antimon)  nach  den  Methoden  der  §§.163  und  164. 

h.  Die  Bestimmung  des  Schwefels  führt  man  wie  bei  der  ersten 
Methode  aus. 

Dritte  Methode  (nach  Glassen*). 

Man  erhitzt  die  Blende  mit  concentrirter  Salzsäure,  setzt  gegen 
Ende  etwas  Salpetersäure  zu,  verdampft  den  Ueberschuss  der  Säuren, 
nimmt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  Wasser  auf,  filtrirt  die  Gangart 
ab  und  fäUt  die  Metalle  der  fünften  und  sechsten  Gruppe  mit  Schwefel- 
wasserstoff, vergl.  §.  240.  a.  und  b.  —  Filtrat  und  Waschwasser  dampft 
man  ein,  zuletzt  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  oder  Bromwasser,  so  dass 
sicher  alles  Eisen  als  Oxyd,  beziehungsweise  Chlorid  vorhanden.     Der 


♦)  Zeitschr.  f.  analyt,  Chem.  16.  471,  —  18.  190.  381.  397. 
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Ueberschuss  der  Sänren  wird  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  entfernt. 
Nach  dem  Erkalten  fügt  man  10  CG.  Bromwasser  zn  und  digerirt  einige 
Zeit  im  Wasserbade. 

Man  fügt  nunmehr  ungef&hr  die  siebenfache  Menge  der  vorhandenen 
Oxyde  einer  Lösung  von  neutralem  oxalsaurem  Kali  (1:3)  zu,  erwärmt 
etwa  V4  Stunde  im  Wasserbade  und  bringt  einen  etwa  ungelösten  Rest 
von  basischem  Eisenoxydsalz  durch  tropfen  weises  Zufügen  von  Essigsäure 
in  Auflösung.  War  die  zugesetzte  Menge  von  oxalsaurem  Kali  genügend, 
so  erhält  man  jetzt  eine  vollkommen  klare,  mehr  oder  weniger  grün  ge- 
färbte Lösung,  war  dagegen  die  Menge  des  Oxalsäuren  Kalis  zur  Bildung 
von  oxalsaurem  Eisenoxydkali  und  oxalsaurem  Zinkoxydkali  ungenügend, 
erscheint  daher  die  Flüssigkeit  durch  oxalsaures  Zinkoxyd  getrübt,  so 
mu«8  noch  oxalsaures  Kali  zugesetzt  werden,  bis  eine  klare  Auflösung 
entstanden  ist.  Man  erhitzt  die  Flüssigkeit  nunmehr  zum  Kochen  und 
versetzt  unter  Umrühren  mit  concentrirter  Essigsäure  von  etwa  80  Proc. 
Essigsäurehydrat.  Die  Menge  der  Essigsäure  muss  wenigstens  ein 
gleiches  Volum  der  zu  fallenden  Flüssigkeit  betragen.  Hierdurch  scheidet 
sich  alles  Zink  als  schweres  krystallinisches  oxalsaures  Zinkoxyd  aus, 
während  das  Eisen  gelöst  bleibt.  Das  gut  bedeckte  Becherglas  erhitzt 
man  noch  etwa  6  Stunden  lang  auf  etwa  50^  filtrirt  noch  heiss  ab, 
wäscht  mit  einer  Mischung  aus  gleichen  Raumtheilen  concentrirter  Essig* 
säure,  Alkohol  und  Wasser  vollständig  aus,  trocknet  den  Niederschlag, 
verbrennt  erst  das  Filter  am  Platindraht,  erhitzt  dann  den  Niederschlag 
im  bedeckten  Platintiegel  erst  ganz  schwach,  steigert  die  Temperatur 
nach  und  nach,  glüht  schliesslich  bei  Luftzutritt  und  wägt.  Man  erhitzt 
jetzt  den  Glührückstand  mit  etwas  Wasser  und  prüft  die  Reaction.  Ist 
sie  alkalisch,  so  entfernt  man  das  noch  vorhandene  kohlensaure  Kali 
durch  Auswaschen  und  wägt  wieder. 

Enthält  das  Erz  Mangan,  so  enthält  das  Zinkoxyd  dessen  ganze 
Menge  als  Manganoxyd.  Ist  dieselbe  wägbar,  so  bestimmt  man  das 
Mangan  nach  Bd.  I,  S.  589.  d.  —  Die  Menge  des  Zinkoxyds  ergibt  sich 
alsdann  aus  der  Difl'erenz. 

Das  Eisen  kann  in  der  vom  Oxalsäuren  Zinkoxyd  abflltrirten  Flüssig- 
keit durch  Ammon  ausgefällt  werden.  Die  Bestimmung  des  Schwefels 
führt  man  wie  bei  der  ersten  Methode  aus. 

Die  von  C lassen  mitgetheilten  Beleganalysen  lieferten  sehr  befrie- 
digende Resultate.  Mir  ist  die  Methode  aus  eigener  Erfahrung  noch 
nicht  genügend  bekannt,  um  ein  Urtheil  über  dieselbe  abgeben  zu  können. 
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D.     Zinkerze  überhaupt. 


I.     Maassanalytische  Bestimmung  ihres  Zinkgehaltes. 

§.  242. 

Da  die  gewichtsanalytischen  Methoden  der  Zinkbestimmung  viel  Zeit 
in  Anspruch  nehmen,  so  bedient  man  sich  in  den  Hüttenwerken  fast  aus- 
schliesslich maassanalytischer  Methoden,  welche  bei  für  die  meisten 
Zwecke  genügender  Genauigkeit  viel  rascher  ausgeführt  werden  können. 

a.     Schwefelnatrium-Methode. 

Dieses  Verfahren,  zuerst  von  Schaf/ner'*')  angegeben,  ist  im  Laufe 
der  Zeit  mannigfach  modificirt  worden.  Die  in  der  Anmerkung  angege- 
benen Citate  gestatten  Belehrung  darüber  **)• 

In  der  Praxis  haben  sich  folgende  Arten  der  Ausführung  am  besten 
bewährt: 

cc.    Mit  modificirter  Schaffner'scher  Endreaction. 

Erforderhisse. 

SchwefelnatriumlöBung.  Man  bereitet  dieselbe  entweder  darch 
Auflösen  von  krystallisirtem  Schwefelnatrium  in  Wasser  (etwa  100  Grm. 
des  ersteren  auf  1000  bis  1200  CG,  Wasser)  oder  durch  Uebersättigen 
einer  von  Kohlensäure  freien  Natronlauge  mit  Schwefelwasserstoff  und 
darauf  folgendes  Erhitzen  der  Lösung  in  einer  Eochflasche  zur  Aus- 
treibung des  überschüssigen  Schwefelwasserstoffs.  Die  auf  jene  oder  diese 
Art  bereitete  Lösung  wird  alsdann  so  verdünnt,  dass  1  GG.  etwa  0,01  Grm. 
Zink  fällt  (yergl.  unten). 

Zinklösung.  Zur  Herstellung  einer  Zinklösung  von  genau  be- 
kanntem Gehalte  löst  man  10  Grm.  chemisch  reines  Zink  oder  12,459  Grm. 
reines  Zinkoxyd  in  Salzsäure,  oder  44,122  Grm.  trocknen  krystallisirten 
Zinkyitriol  oder  68,133  Grm.  trocknes  krystallisirtes  schwefelsaures  Zink- 
oxydkali in  Wasser  und  verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser  zu  1  Liter. 
Jeder  Cubikcentimeter  enthält  alsdann  0,01  Grm.  Zink. 

Eisenoxydhydrat.  Man  löst  3  Grm.  Eisendraht  in  Salzsäure 
unter  Erhitzen  auf,  führt  das  Eisenchlorür  alsdann  durch  Kochen  mit 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  73.  410. 
*♦)  C.  Künzel  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  88.  486),  —  C.  Groll  (Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  1.  21),  —  Stadler  (daselbst  4.  213  und  468),  —  Deus  (daselbst  9.  465),  — 
Schott  (daselbst  10.  209),  —  Laur  (Berg-  und  Hüttenmänn.  Zeitung  35.  148.  173), 
--  Thum  (daselbst  35.  225),  —  Tobler  (daselbst  35.  304,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
17.  357),  -^  W.  Hampe  und  Fraatz  (daselbst  17.  359). 
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etwas  Salpetersäure  in  Chlorid  über  und  verdünnt  die  Lösung  auf 
100  CG.  Von  der  Lösung  bringt  man  kurz  yor  der  Verwendung  stets 
die  nämliche  Tropfenzahl  (1  bis  2^Tropfen)  in  1  GC.  unverdünntes  wässe- 
riges Ammoniak ,  wobei  jeder  Tropfen  einen  ringförmigen  Klumpen  von 
Eisenoxydhydrat  liefert,  der  einige  Augenblicke  gebraucht,  um  das  ge- 
wünschte Maximum  von  Dichtigkeit  zu  erreichen.  Nach  einer  Minute 
ist  das  im  Ammoniak  suspendirte  Eisenoxydhydrat  zum  Gebrauche  ge- 
eignet (Thum). 

Ausführung, 

Lösung  des  Erzes  und  Bereitung  der  ammoniakalischen 
Zinklösung. 

Man  bringt  von  reichen  Erzen  etwa  1  Grm.,  von  ärmeren  etwa 
2  Grm.  des  fein  geriebenen,  lufttrocknen  oder  bei  100^  G.  getrockneten 
Erzes*)  in  einen  kleinen  Kolben,  löst  in  Salzsäure  und  etwas  Salpeter- 
säure unter  Erwärmen  auf  und  verjagt  den  Ueberschuss  der  Säuren 
durch  Abdampfen.  Ist  Blei  zugegen,  so  verdampft  man  zu  dessen  Ab- 
scheidung die  Lösung  mit  Schwefelsäure,  nimmt  den  Rückstand  mit  Wasser 
auf  und  £ltrirt.  Sind  auch  noch  andere  Metalle  der  fünften  und  sechsten 
Gruppe  vorhanden,  so  fallt  man  diese  mit  Schwefelwasserstoff  aus  (vergL 
§.  240.  a.  und  b.). 

Die  Lösung,  welche  Metalle  der  fünften  und  sechsten  Gruppe  nicht 
oder  nicht  mehr  enthält,  kocht  man  erforderlichen  Falls  mit  Salpeter- 
säure, um  alles  Eisen  in  Oxyd  oder  Ghlorid  überzuführen,  fügt  —  bei 
Anwesenheit  von  Mangan  —  etwas  Bromsalzsäure  zu,  verdünnt  mit 
Wasser,  setzt  sodann  zu  der  kalten  Lösung  Ammoniakflüssigkeit  im 
Ueberschuss  und  filtrirt  den  der  Hauptsache  nach  aus  Eisenoxydhydrat 
bestehenden  Niederschlag  ab.  Ist  derselbe  gering,  so  wäscht  man  ihn 
mit  lauem  Wasser  und  wässerigem  Ammoniak  nach,  bis  man  im  ablau- 
fenden Wasser  mit  Schwefelammonium  oder  Schwefelnatrium  keine  weisse 
Trübung  von  Schwefelzink  mehr  bekommt;  denn  in  diesem  Falle  kann 
man  in  der  Regel  den  unauswaschbaren  Zinkgehalt  des  Eisenoxydhydrates 
(der  nach  Hampe  und  Fraatz  annähernd  V5  des  Gevrichtes  des  vorhan- 
denen Eisens  beträgt)  vernachlässigen,  —  ist  aber  der  Eisenoxydhydrat- 
piederschlag  bedeutend,  so  löst  man  den  nur  massig  ausgewaschenen  in 
Salzsäure  und  fällt  das  Eisenoxyd  neuerdings  und  zwar  am  besten  nach 
§.  160  3.  a.  oder  auch  4.  als  basisches  Salz.  Die  davon  abfiltrirte  Lö- 
sung concentrirt  man  durch  Abdampfen,  versetzt  sie  mit  überschüssigem 
Ammoniak,  filtrirt,  wenn  nöthig,  vereinigt  sie  mit  der  Hauptlösung  und 
bringt  auf  1  Liter.  Enthält  das  Zinkerz  eine  in  Betracht  kommende  Menge 
Mangan,  so  versetzt  man  die  von  dem  basischen  Eisenoxydsalz  getrenntet 


*)  Enthalten  die  Erze  organische  Materien,   so   sind  dieselben   zur  Zerstörung  der- 
selben gelinde  zu  glühen. 
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durch  Abdampfen  concentrirte  Flüssigkeit  mit  Bromsalzsäure,  bevor  man 
Ammon  im  Ueberschuss  zufügt,  filtrirt  nach  längerem  Stehen  den  Man- 
ganhyperoxydhydratniederschlag*)  ab  und  bringt  auf  1  Liter. 

Titrirung  der  Lösung. 

Man  fügt  zu  V2  Liter  der  ammoniakalischen  Zinklösung  das  in  Am- 
moniak suspendirte  Eisenoxydhydrat  (siehe  oben)  und  dann  aus  einer 
Bürette  von  der  Schwefelnatriumlösung  bis  die  der  Hauptmasse  nach  am 
Boden  des  Becherglases  befindlichen  Eisenoxydhydratflocken  eben  braun 
oder  schwarz  (für  eine  dieser  Nuancen  muss  man  sich  ein  für  alle  Mal  ent- 
scheiden) werden  und  liest  ab.  —  Man  misst  jetzt  eine  der  verbrauchten 
Schwefelnatriumlösung  annähernd  entsprechende  Menge  der  Zinklösung 
von  bekanntem  Gehalte  ab,  versetzt  sie  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss, 
verdünnt  die  Lösung  mit  Wasser,  so  dass  das  Volumen  dem  der  zuerst 
titrirten  Lösung  möglichst  gleich  ist,  fügt  eine  gleiche  Menge  in  Ammo-- 
niak  suspendirtes  Eisenoxydhydrat  hinzu  und  lässt  alsdann  von  der 
Schwefelnatriumlösung  zufliessen,  bis  der  Farbenton  des  Eisenoxydhy- 
drats —  nach  gleicher  Zeitdauer  —  dieselbe  Nuance  in  Braun  oder 
Schwarz  zeigt,  welche  man  bei  der  ersten  Titrirung  hat  gelten  lassen. 
Glaubt  man  bei  dieser  den  Endpunkt  nicht  scharf  getroffen  zu  haben,  so 
gestattet  das  zweite  Y3  Liter  Wiederholung.  , 

Man  erfahrt  so  die  Beziehung  der  Schwefelnatriumlösung  zur  Zink- 
lösung  von  bekanntem  Gehalt,  wie  zu  der  von  noch  unbekanntem  Gehalt 
genau  und  kann  somit  den  Zinkgehalt  in  der  Lösung  des  Erzes  leicht 
berechnen.  Eine  Gorrectur  für  zum  Schwäi'zen  des  Eisenoxydhydrates 
erforderliches  Schwefelnatrium  hat  nicht  stattzufinden,  weil  Titrirung 
und  Feststellung  des  Wirkungswerthes  unter  ganz  gleichen  Umständen 
und  bei  Verwendung  von  Lösungen  von  fast  gleichem  Zinkgehalte  vor- 
genommen worden  sind  (Thum,  Hampe).  Aber  wenn  auch  alle  diese 
Vorsichtsmaassregeln  angewandt  werden,  lässt  sich  mit  Hülfe  der  ge- 
nannten Methode  doch  nur  eine  Genauigkeit  bis  zu  0,5  Proc  erreichen 
(Hampe). 

Barreswil'*'*)  bedient  sich  statt  der  Eisenoxydhydratflocken  kleiner 
Stückchen  verglühten  Porzellans,  die  mit  Eisenchloridlösung  getränkt 
und  in  die  ammoniakalische  Zinklösung  geworfen  werden. 

ß.     Mit  Künzel-GrolTscher  Endreaction. 

JBr/ordemisse, 

Schwefelnatriumlösung  und  Zinklösung  von  bekanntem  Gehalte  wie 
in  0^,  ausserdem  reine  verdünnte  Nickelchlorürlösung. 


*)  Alle  auf  diese  oder  ähnliche  Art  erhaltenen  Manganhyperoxydhydratniederschläge 
halten  etwas  Zink  zurück. 

**)  Journ.  de  pharm.  1857.  S.  431,  —  Polytechn.  Centralbl.  1858.  S.  285. 
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Ausführung. 

Die  Lösung  des  Erzes  und  die  Ueberführang  des  Zinkes  in  1  Liter 
einer  von  anderen  Schwermetallen  freien  ammoniakalischen  Lösung  be- 
reitet man  wie  in  a. 

Man  lässt  jetzt  zu  Y^  Liter  dieser  Lösung  aus  einer  Bürette  Ton 
der  Schwefelnatriumlösung  so  lange  zulaufen,  als  noch  ein  deutlicher 
Niederschlag  entsteht,  rührt  alsdann  tüchtig  um,  bringt  mittelst  des 
Glasstabes  einige  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  eine  glatte  weisse  Porzellan- 
platte und  setzt  einen  Tropfen  reine  verdünnte  Nickelchlorürlösung  in 
der  Weise  zu,  dass  er  in  die  Mitte  der  auf  der  Porzellanplatte  etwas  aus- 
gebreiteten Flüssigkeit  kommt.  Ist  noch  nicht  alles  Zink  durch  die 
Schwefelnatriumlösung  gefallt,  so  bleibt  der  äussere  Rand  des  Nickel- 
chlorürtropfens  blau  oder  grün,  und  in  diesem  Falle  fahrt  man  mit  dem 
Zusätze  von  Schwefelnatrium  fort  unter  zeitweisem  Probiren,  bis  sich  um 
den  Rand  des  Nickelchlorürtropfens  eine  grauschwärzliche  Färbung  zeigt. 
Die  Reaction  ist  alsdann  beendigt,  alles  Zink  ausgefällt  und  etwas  Schwe- 
felnatrium im  UeberschuBS.  Die  Stärke  der  Färbung  des  Nickelchlorür- 
tropfens ist  genau  zu  beachten,  da  sie  bei  den  folgenden  Versuchen  als 
Anhaltspunkt  dienen  muss.  Zur  Ueberzeugung,  dass  alles  Zink  ausgefällt 
ist,  kann  man  einige  Zehntel-Cubikcentimeter  Schwefelnatriumlösung  mehr 
zusetzen,  wodurch  alsdann  die  Färbung  des  Nickelchlorürtropfens  stärker 
schwarz  werden  muss.  Man  notirt  die  verbrauchten  Cubikcentimeter 
Schwefelnatriumlösung  und  wiederholt  den  Versuch  mit  dem  zweiten 
Vs  Liter  der  ammoniakalischen  Lösung,  indem  man  die  nöthige  Menge 
Schwefelnatriumlösung  weniger  1  CC.  auf  einmal  zulaufen  lässt  und  hier- 
auf je  0,2  CC.  weiter  zusetzt,  bis  die  Endreaction  erreicht  ist.  Der  letztere 
Versuch  gilt  als  der  richtigere. 

Man  misst  nun  so  viel  der  Zinklösung  von  bekanntem  Gehalte  ab, 
als  der  bei  dem  letzten  Versuche  verbrauchten  Schwefelnatriumlösung 
entspricht,  setzt  Ammoniak  im  Ueberschuss,  dann  so  viel  ViTasser  zu, 
dass  das  Volum  dem  der  zuerst  titrirten  Lösung  annähernd  gleichkommt 
und  lässt  alsdann  Schwefelnatriumlösung  zufliessen  bis  zu  erreichter  End- 
reaction. Man  erfahrt  so  wieder  die  Beziehung  der  Schwefelnatrium- 
lösung zur  Zinklösung  von  bekanntem  und  von  unbekanntem  Gehalt  und 
kann  somit  den  Zinkgehalt  des  Erzes  leicht  berechnen. 

Die  Fehler,  welche  bei  genauem  Arbeiten  nach  dieser  Methode  vor- 
kommen, übersteigen  nach  C.  Künzel  V2  Proc.  nicht. 

In  Betreff  anderer  Reactionen,  mit  Hülfe  deren  geringe  Mengen 
Schwefelnatrium  in  der  gefällten  Zinklösung  erkannt  werden  können,  er- 
wähne ich  noch  kurz  Folgendes: 

Dens  gelangte  bei  seiner  Kritik  der  Endreactionen  zu  dem  Resul- 
tate, dass  mit  Kobaltchlorürlösung  (in  100  CC.  0,27  Grm.  Kobalt  enthal- 
tend) getränktes  und  wieder  getrocknetes  Filtrirpapier  die  sicherste  End- 
reaction liefere.    Das  Papier  zeigt  beim  Betupfen  mit  der  nur  suspendirtes 
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Schwefelzink  enthaltenden  Flüssigkeit  einen  weissen,  an  der  Peripherie 
blassblan  auslaufenden  Kreis.  Sobald  aber  der  geringste  Ueberschuss 
von  Schwefelnatrinm  vorhanden  ist,  tritt  inmitten  des  weissen  Ringes 
eine  dunkle,  scharf  begrenzte  Färbung  auf. 

Auch  die  Bildung  yon  Schwefelblei  ist  yielfach  als  Endreaction  be- 
nutzt worden,  und  ich  gebe  dem  folgenden  Verfahren,  welches  ich  schon 
Tor  langer  Zeit  einführte*),  allen  anderen  Methoden  gegenüber  immer 
noch  den  Vorzug.  Man  befeuchte  ein  Stück  weisses  Filtrirpapier  mit 
Bleizuckerlösung,  lege  es  auf  eine  Fliesspapierunterlage ,  tröpfle  etwas 
kohlensaures  Ammon  darauf,  so  dass  sich  auf  dem  massig  feuchten  Papier 
ein  dünner  Ueberzug  yon  kohlensaurem  Bleioxyd  bildet,  lasse  den  Ueber- 
schuss der  Feuchtigkeit  von  der  Unterlage  einsaugen  und  breite  sodann 
das  Bleipapier  auf  einen  Porzellanteller  aus.  Sobdd  man  glaubt,  dass 
das  Zink  bald  ausgef&llt  sein  könne,  legt  man  ein  Stückchen  Filtrirpapier 
auf  das  Bleipapier  und  bringt  mit  einem  stumpfen  Glasstab  unter  massigem 
Aufdrücken  einen  Tropfen  auf  ersteres.  So  lange  das  Schwefelnatrium 
noch  nicht  vorwaltet,  bildet  sich  auf  dem  Bleipapier  kein  brauner  Fleck, 
sobald  es  aber  in  kleinem  Ueberschuss  vorhanden  ist,  tritt  er  auf.  — 

Schott  wendet  das  geleimte,  mit  Blei weissüberzug  versehene  Papier 
an,  welches  unter  dem  Namen  Polkapapier  im  Handel  ist  und  zur  Her- 
stellung von  Visitenkarten  dient.  Hebt  man  mit  einer  Glasröhre  etwas 
von  der  das  suspendirte  Schwefelzink  enthaltenden  Flüssigkeit  heraus 
und  lässt  die  Flüssigkeit  über  einen  Streifen  Polkapapier  in  das  Becher- 
glas zurückfliessen,  so  förbt  sich  dasselbe  nicht  braun;  sobald  die  Flüssig- 
keit aber  etwas  Schwefelnatrium  enthält,  bildet  sich  da  ein  brauner 
Ring,  wo  die  Flüssigkeit  zwischen  dem  Röhrenende  und  dem  Papier 
durchgeflossen  ist* 

b.     Ferrocyankalium-Methode. 

Das  Ferrocyankalium  als  Fällungsmittel  des  Zinks  zum  Behufe 
maassanalytischer  Bestimmung  des  Zinks  ist  zuerst  von  Galletti**)  an- 
gewandt worden.  Derselbe  fällt  aus  essigsaurer  Lösung  bei  40^.  Das 
milchartige  Aussehen,  welches  die  Flüssigkeit  beim  Vorwalten  von  Ferro- 
cyankalium annimmt,  dient  ihm  als  Endreaction.  Er  löst  32,485  Grm. 
krystallisirtes  Ferrocyankalium  zum  Liter  und  nimmt  an ,  dass  alsdann 
100  CG.  IGrm.  Zink  als  Ferrocyanzink  fällen.  Da  aber  der  Niederschlag 
nicht,  wie  er  unterstellt,  reines  Ferrocyanzink,  sondern  Ferrocyanzink- 
kalium  ist***),  so  ist  diese  Annahme  nicht  richtig.  In  späteren  Mitthei- 
langenf)  hat  Galletti  die  ursprüngliche  Methode  in  Betreff  der  Ab- 
scfaeidung  des  Eisens  modificirt.  —  Von  Renardff)  ist  die  Methode  dahin 


*)  Siehe  die  5.  AuB.  S.  814. 
♦♦)  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  4.  213. 
***)  Reindel,   Zeitschr.   f.   analyt.   Chem.    8.    460,  —  Neues   Handwörterbach   der 
Chemie  3.  244. 

t)  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  8.  135  und  14.  190.  —  ft)  Dwelbst  8,  459. 
Froienini,  quantitative  Analjae.  24 
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abgeändert  worden,  dam  er  zu  der  ammoniakaliechen  Zinklösnng  Ferrocyan- 
kaliumlösnng  yon  bekanntem  Oehalte  im  UeberBchnss  setzt,  auf  ein  be- 
stimmtes Volamen  bringt,  einen  aliquoten  Theil  abfUtrirt,  viel  Salzsäure 
zusetzt  (auf  100  CC.  Flüssigkeit  30  CC.  Salzsäure),  den  Ueberscbnss  des 
Ferrocyankaliums  mit  übermangansaurem  Kali  bestimmt  (vergL  Bd.  I, 
S.  498.  g.),  so  die  zur  Fällung  des  Zinks  verwandte  Menge  des  Ferro- 
cyankaliums erfahrt  und  daraus  die  Quantität  des  Zinks  berechnet. 

Die  einfachste  Form  hat  endlich  C.  Fahlberg*)  der  Ferrocyan- 
kaliummethode  gegeben. 

Er  wendet  eine  Ferrocyankaliumlösung  an,  von  der  1  CG.  0,01  Grm. 
Zink  fällt.  Die  Zinklösung  von  bekanntem  Gehalt  wird  bereitet  durch 
Auflösen  von  10  Grm.  reinem  Zink  in  Salzsäure,  Zusatz  von  ÖO  Grm. 
Chlorammonium  und^erdünnen  zu  1  Liter.  Der  Zusatz  von  Chlorammo- 
nium erweist  sich  günstig,  weil  bei  seiner  Anwesenheit  der  durch  Ferro- 
cyankalium  hervorgebrachte  Niederschlag  feinflookig  wird  und  kein 
Ferrocyankalium  einsohliesst. 

Zur  Feststellung  des  Wirkungswerthes  der  Ferrocyankaliumlösung, 
welche  man  durch  Auflösen  von  46  bis  48  Grm.  krystallisirtem  Ferro- 
cyankalium zu  1000  CC.  bereitet,  füllt  man  eine  Bürette  mit  der  Zink- 
lösung,  eine  zweite  mit  der  Ferrocyankaliumlösung,  bringt  50  CC.  der 
Zinklösung  in  ein  Becherglas,  setzt  10  bis  16  CC.  Salzsäure  von  1,12  specif. 
Gew.  und  450  CC.  Wasser  hinzu  und  lässt  alsdann  unter  gutem  Um- 
rühren die  Ferrocyankaliumlösung  zufliessen  und  zwar  in  Mengen  von 
1  bis  2  CC.,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit,  auf  einer  Porzellanplatte  zu- 
sammengebracht mit  einem  Tropfen  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Uranoxyd,  einen  bleibenden  braunrothen  Fleck  erzeugt.  Man  lässt  dann 
von  der  Zinklösung  vorsichtig  zufliessen,  bis  die  genannte  Reaction 
wieder  verschwindet  und  endlich  zweitropfenweise  von  der  Ferrocyan- 
kaliumlösung, bis  sie' eben  wieder  eintritt.  Hat  man  so  z.  B.  zu  51  CC. 
Zinklösung  48  CC.  Ferrocyankaliumlösung  gebraucht,  so  verdünnt  man 
letztere  so,  dass  auf  je  48  CC.  noch  3  CC.  Wasser  kommen. 

Die  Erzlösung  wird  bereitet  wie  oben  angegeben.  Nach  Entfernung 
der  Metalle  der  fünften  und  sechsten  Gruppe  und  des  Eisens  neutralisirt 
man  Vs  Liter  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  Salzsäure,  setzt  weitere 
10  bis  15  CC.  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gew.  hinzu  und  titrirt  alsdann, 
unbekümmert  ob  Mangan  zugegen  ist  oder  nicht,  mit'  der  Ferrocyan- 
kaliumlösung. Der  Umstand,  dass  bei  der  Fahl  her  gesehen  Methode, 
d.  h.  beim  Titriren  in  reichlich  Salzsäure  enthaltender  Flüssigkeit  (in 
welcher  Ferrocyanmangan  löslich  ist)  das  Mangan  nicht  entfernt  zu 
werden  braucht,  lässt  von  den  verschiedenen  Modificationen  der  Ferro- 
cyankaliummethoden  die  Fahlberg^sche  als  die  bequemste  erscheinen. 
In  Betreff  der  Genauigkeit  hat  man  sich  auf  Differenzen  bis  höchstens 
0,5  Proc.  gefasst  zu  machen. 


♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  13.  379. 
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0.     Methode  von  C.  Mann*). 

Diese  Methode,  welche  ein  wenig  mehr  Umstände  macht  als  die 
vorigen,  aber  genauere  Resultate  liefert,  beruht  darauf,  dass  sich  hydra- 
tisohes  Schwefelzink  und  feuchtes  Chlorsilber  leicht  und  vollständig  um- 
setzen zu  Schwefelsilber  und  neutralem  Chlorzink.  Ermittelt  man  daher 
im  Filtrate  das  Chlor,  so  ergibt  sich  auch  der  Gehalt  an  Zink. 

Erfordernisse, 

Gut  ausgewaschenes,  feuchtes  Chlorsilber.  Dasselbe  ist  gegen 
Lichteinwirkung  geschützt  unter  Wasser  aufzubewahren. 

Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  welche  in  1  CC. 
0,03318  Grm.  Silber,  entsprechend  0,01  Grm.  Zink,  enthält.  Dieselbe 
bereitet  man  durch  Auflösen  von  33,18  Grm.  reinen  Silbers  in  Salpeter- 
säure, Wegkochen  der  salpetrigen  Säure  und  Yerdünuen  der  Lösung  zu 
1  Liter. 

« 

Rhodanammoniumlösung,  von  welcher  3,0 CC.  1  CC.  der  Silber- 
löBung  eben  ausföUen. 

Kalt  gesättigte  Lösung  von  Eisenammoniakalaun. 

Ausßihrung. 

Man  löst  0,5  bis  1,0  Grm.  des  Erzes  in  Salpetersäure,  scheidet  die 
Metalle  der  fünften  Gruppe  durch  Schwefelwasserstoff,  Eisen  und  Thon- 
erde  durch  doppelte  Fällung  mit  Ammon  ab.  Die  vereinigten  Filtrate 
säuert  man  mit  Essigsäure  an,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein  bis  zur  Aus- 
füllung des  Zinks,  treibt  den  Ueberschuss  des  Gases  durch  tumultuarisches 
Kochen  so  weit  aus,  bis  Bleipapier  von  einem  durchfiltriri^n  Tropfen  der 
Flüssigkeit  nicht  mehr  verändert  wird,  lässt  die  Flüssigkeit  sich  absetzen, 
decantirt  heiss,  filtrirt,  bringt  das  nicht  weiter  ausgewaschene  Filter 
sammt  dem  Schwefelzink  in  ein  kleines  Bepherglas,  fügt  30  bis  50  CC. 
beisses  Wasser  zu,  rührt  um,  fügt  Chlorsilber  im  Ueberschuss  zu,  kocht 
bis  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  geworden  und  setzt  der  siedenden 
Flüssigkeit  zuletzt  noch  5  bis  6  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  (1:6) 
SU.  Einige  Minuten  genügen  so,  die  vollständige  Umwandlung  des 
Schwefelzinks  in  Chlorzink  zu  bewirken. 

Man  filtrirt  den  Niederschlag  von  Schwefel-  und  Chlorsilber  ab, 
vräscht  ans  und  bestimmt  in  der  Lösung  das  Chlor  nach  der  Volhard'- 
Bchen  Methode*'^). 

Zu  dem  Ende  setzt  man  zu  der  Chlorzinklösung,  welche  200  bis 
300  CC.  betragen  mag,  5  CC.  der  Eisenalaunlösung  und  soviel  Salpeter- 
säure, dass  die  Farbe  des  Eisenoxydsalzes  verschwindet;  dann  gibt  man 


*)  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  18.  162. 
*♦)  Danelbst  18.  272. 
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eine  abgemessene  Menge  der  Silberlösnng  zn  und  zwar  etwas  mehr  als 
nöthig,  am  alles  Chlor  za  f&llen,  und  lässt  nun,  ohne  das  Chlorsilber  ab- 
zufiltriren  oder  auch  nur  durch  Schütteln  oder  Kochen  sein  Zusammen- 
ballen zn  bewirken,  sofort  ans  einer  zweiten  Bürette  von  der  Rhodan- 
ammoniumlösnng  zntropfen,  indem  man  durch  fortwährendes  Umschwenken 
für  rasche  Vermischung  der  eingefallenen  Tropfen  mit  der  übrigen 
Flüssigkeit  Sorge  tr&gi  Sobald  die  Flüssigkeit  eine  lichtgelb-br&unliche 
Farbe  angenommen  hat,  welche  nach  dem  Umschwenken  bei  ruhigem 
Stehen  der  Mischung  sich  etwa  10  Minuten  bleibend  erhält,  ist  die  Aus- 
föUung  des  Silbers  beendigt.  Man  zieht  jetzt  die  der  verbrauchten  Rho- 
danammoniumlösung  entsprechenden  Cubikcentimeter  Silberldsung  yon 
der  im  Ganzen  zugesetzten  Silberlösung  ab  und  bringt  für  jeden  Cubik- 
centimeter der  übrig  bleibenden  Silberlösung  (welche  dem  Chlor  des 
Chlorzinks  entspricht)  0,01  6rm.  Zink  in  Rechnung. 

Die  von  Mann  mitgetheilten  Beleganalysen  sind  in  hohem  Grade 
befriedigend,  und  auch  in  meinem  Laboratorium  sind  recht  gute  Resultate 
erhalten  worden. 


Auf  die  Yol bardische  Methode  der  Silberbestimmung  gründet  sich 
auch  die  Methode  der  Zinkbestimmung  von  J.  B.  Schober*).  Derselbe 
fällt  das  Zink  mit  Schwefelnatriumlösung,  zersetzt  dessen  Ueberschuss 
durch  Silberlösung  und  bestimmt  endlich  den  Ueberschuss  dieser  mit 
Rhodanammonium.  Die  Methode  ist  zu  umständlich  und  wird  sieb 
schwerlich  Bahn  brechen. 


II.     Elektrolytische  Bestimmung  des  Zinkgehaltes  der 

Zinkerze. 


§.  243. 

In  Betreff  der  elektrolytischen  Ausfällung  des  Zinkes  finden  sich  in 
der  Literatur  schon  eine  Reihe  von  Angaben  **).  Aus  denselben  ergibt 
sich,  dass  die  elektrolytische  Ausfällung  ohne  Schwierigkeit  bewerkstelligt 
werden  kann.  In  Betreff  der  Art,  wie  dies  am  besten  geschieht,  weichen 
die  verschiedenen  Forscher  von  einander  ab. 

Parodi  und  Mascazzini*^**)  empfahlen  zuerst  die  Ansfällung  ans 
der  schwefelsauren,  mit  einem  Ueberschuss  von  essigsaurem  Ammon  ver- 
setzten Lösung,  später t)  gaben  sie  folgendem  Verfahren  den  Vorzug: 

*)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  18.  467. 
**)  Vergl.    ZeiUchr.   f.   analyt.  Chem.  8.  24,  —  15.  303,  —  10.  469,  —  17.  216, 
—  18.  587,  —  18,  588. 

*♦♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  16.  469. 
t)  Daselbst  18.  587. 
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Man  bringe  das  Zink  (0,1  bis  0,25  6rm.)  als  Sulfat  in  Lösung,  setze 
4  GC.  einer  Lösung  von  essigsaurem  Ammon  (ofiPenbar  einer  ziemlich 
concentrirten)  und  2  CC.  einer  (offenbar  auch  concentrirten)  Lösung  von 
Citronensänre  zu,  verdünne  auf  200  GG.,  bringe  die  Elektroden  *)  ein,  so 
dass  ihr  Abstand  nur  wenige  Millimeter  beträgt,  und  schliesse  den 
Strom;  der  Platinconus  mute  als  negative  Elektrode  dienen.  Das  Becher- 
glas wird  mit  einer  entsprechend  vorgerichteten  Glasplatte  bedeckt.  Der 
mittelst  einer  Glamond'schen  Thermosäule  erzeugte  Strom  sei  so  stark, 
dass  er  in  der  Stunde  250  bis  300  GG.  Knallgas  entwickelt.  Wird  eine 
herausgenommene  Probe  durch  Ferrocyankalium  nicht  mehr  getrübt,  so 
ist  die  Abscheidung  des  Zinkes  beendigt.  Man  entfernt  die  Flüssigkeit 
mittelst  eines  Hebers,  wäscht  den  Gonus  mit  Wasser  und  unterbricht  den 
Strom.  Der  Gonus  mit  dem  ausgeschiedenen  Zink  wird  schliesslich  noch 
zweimal  mit  absolutem  Alkohol  abgewaschen,  dann  bei  40  bis  60^  unter 
Luftzutritt  getrocknet  und  gewogen. 

Enthalten  die  Erze  Blei,  Gadmium,  Eisen  etc.,  so  sind  diese  Metalle 
erst  nach  den  in  §.  242  angegebenen  Methoden  zu  entfernen. 

Alf.  Riebe**)  übersättigt  die  von  anderen  Metallen  befreite  schwe- 
felsaure oder  salpetersaure  Lösung  des  Zinkerzes  mit  Ammoniak,  bis  sich 
der  anfangs  entstehende  Niederschlag  von  Zinkoxydhjdrat  wieder  gelöst 
hat,  setzt  dann  Essigsäure  im  Ueberschuss  zu  und  unterwirft  der  Elektro- 
lyse. Das  Zink  setzt  sich  auf  dem  als  negative  Elektrode  dienenden 
Platinconus  fest  an. 

F.  Beilstein  und  L.  Jaw ein***)  versetzen  die  schwefelsaure  Lösung 
des  Zinkes,  beziehungsweise  die  in  geeigneter  Art  vorbereitete  Lösung 
des  Zinkerzes,  mit  Natron  bis  zur  Entstehung  eines  Niederschlages  und 
dann  so  lange  mit  Gyankalium,  bis  klare  Lösung  erfolgt.  Zur  Erzeugung 
des  Stromes  dienen  vier  Bunsen'sche  Elemente.  Erhitzt  sich  die  Flüssig- 
keit, so  stellt  man  das  Becherglas  in  kaltes  Wasser.  Hält  man  die  Aus- 
fällung für  beendigt,  so  hebt  man  die  Elektroden  aus  der  Flüssigkeit, 
spült  den  Godus  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether  ab,  trocknet  im  Exsiccator, 
dann  bei  100^,  wägt  und  löst  das  Zink  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure. 
Man  reinigt  und  wägt  den  Gonus,  hängt  die  Elektroden  neuerdings  in  die 
Lösung  ein  und  beobachtet,  ob  noch  weitere  Ausfüllung  des  Zinkes  erfolgt. 

E.    Metallisches  Zink. 

§.  244. 
Das  metallische  Zink,  wie  es  in  den  Hüttenwerken  gewonnen  wird, 
enthält  mancherlei  Verunreinigungen.    Mit  dem  Studium  derselben  haben 


*)  Da    das    elektroly tische  Verfahren    eine    besonders  wichtige  Anwendung  zur  Ab- 
scheidung  des   Kupfers  findet,   sollen    die  Einzelheiten   desselben   bei   der  Analyse    der 
Kupferverbindungen  beschrieben  werden. 
»♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  17.  216. 
♦♦♦)  Daselbst  18.  588. 
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sich  mehrere  Chemiker  besch&ftigt,  namentlich  aber  C.  W.  Eliot  nnd 
Fr.  H.  Storer*),  welche  10  Sorten  Zink  (deutsche,  englische,  franso- 
sische,  belgische,  amerikanische)  einer  äosserst  sorgfUtigen  Untersnchung 
unterwarfen. 

Die  wesentlichsten  Resultate  ihrer  Untersuchungen  sind  folgende: 

Fast  alle  Zinke  (von  10  Sorten  9)  enthalten  Blei  und  zwar  zwischen 
0,079  und  1,66  Proc.  —  Alle  enthalten  geringe  Mengen  von  Gadmium. 
Die  Mengen  des  Cadmiumoxyds ,  welches  bei  manchen  Zinken  noch  ge- 
ringe Mengen  von  Zinnoxyd  enthielt,  die  aus  100  Thln.  Zink  erhalten 
wurden,  betrugen  0,0035  bis  0,4471.  —  Alle  Zinke  enthalten  Eisen 
und  zwar  in  Mengen,  welche  zwischen  0,0549  und  0,2088  Proc  schwan- 
ken. Kupfer  fand  sich  nur  in  einer  Probe.  —  Arsen  findet  sich  nicht 
so  verbreitet,  als  gewöhnlich  angenommen  wird;  nicht  wenige  Zinke  sind 
frei  davon,  andere  enthalten  Spuren,  manche  sehr  deutliche.  —  Von  son- 
stigen Metallen  kommen  Nickel,  Kobalt,  Mangan  und  Antimon  nur 
ganz  ausnahmsweise  in  äusserst  geringen  Mengen  vor.  —  Kohlenstoff 
findet  sich  in  der  Regel  in  den  Zinken  nicht,  zuweilen  in  Spuren,  ebenso- 
wenig Silicium.  —  Schwefel  findet  sich  stets,  aber  nur  in  geringen 
Spuren.  —  Auf  Phosphor,  von  dem  sich  auch  Spuren  im  Zink  finden 
können,  dehnten  Eliot  und  Stör  er  ihre  Untersuchung  nicht  aus. 

Für  alle  gewöhnlichen  Fälle  genügt  es,  das  Blei,  das  Eisen  und  das 
Cadmium  quantitativ  zu  bestimmen.  In  Betreff  der  anderen  Verunrein i- 
gUBgen  genügt  in  der  Regel  der  qualitative  Nachweis. 

Die  Analyse  wird  zweckmässig  also  ausgeführt: 

1)  Behandle  etwa  30  6rm.  des  granulirten  oder  —  falls  Blech  vor- 
liegt —  zerschnittenen  Zinkes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  con- 
centrirte  Säure,  4  Thle.  Wasser)  unter  massigem  Erwärmen.  Wenn  das 
Zink  fast  vollständig  gelöst  ist,  giesst  oder  filtrirt  man  die  Zinklösung 
von  dem  ungelösten  schwarzen  Rückstand  ab,  wäscht  denselben  aus,  löst 
ihn  in  ein  wenig  Salpetersäure  (ein  etwa  bleibender  Rückstand  wäre  auf 
Zinn  zu  prüfen),  verdampft  unter  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefel- 
säure bis  alle  Salpetersäure  entwichen  ist,  bebandelt  den  Rückstand  mit 
derselben  verdünnten  Schwefelsäure  etc.  und  bestimmt  überhaupt  das  ab- 
geschiedene schwefelsaure  Bleioxyd  nach  §.  116.  3.  a.  /). 

2)  Die  von  dem  schwefelsauren  Bleioxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit 
verdünnt  man  mit  Wasser,  setzt  auf  je  100  GC.  4  GG.  Salzsäure  von 
1,12  zu  und  leitet  etwa  15  Minuten  lang  Schwefelwasserstoff  ein,  um 
Gadmium  und  etwa  hier  noch  vorhandene  Spuren  von  Zinn,  vielleicht 
auch  von  Kupfer,  zu  fällen.  —  Da  Antheile  von  Gadmium  etc.  auch  in 
die  Hauptzinklösung  übergegangen  sein  könnten,  behandelt  man  auch 
diese  nach  geeignetem  Verdünnen  und  nach  Zusatz  von  je  4  GG.  Salz- 
säure auf  je   100  GG.  Flüssigkeit  etwa  15  Minuten  lang  mit  Schwefel- 


*)  Mcmoirs  of  tbe  American  Acadeioy  of  Art»  and  Sciences,  New  Scries  Vol.  VIII. 
S.  57  bin  94. 
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Wasserstoff.  Entsteht  hierbei  ein  Niederschlag,  so  filtrirt  man  denselben 
durch  dasselbe  Filterchen,  anf  welchem  sich  der  aus  dem  Filtrat  vom 
schwefelsauren  Bleiozyd  befindet.  Nach  kurzem  Auswaschen  löst  man 
den  Filterinhalt  in  2  CC.  Brom  Salzsäure,  fügt  noch  2  GG.  Salzsäure  zu, 
verdünnt  mit  100  GG.  Wasser,  verjagt  das  Brom  durch  Erhitzen  und 
fällt  mit  Schwefelwasserstoff  wie  zuvor.  Nachdem  der  Niederschlag  ab- 
filtrirt  und  ausgewaschen  und  das  Filter  getrocknet»  tränkt  man  es  mit 
einer  ooncentrirten  Losung  von  salpetersaurem  Ammon,  trocknet,  äschert 
ein,  erhitzt  den  Rückstand  mit  ein  wenig  Schwefelsäure,  verdampft  die- 
selbe und  wägt  das  erhaltene  schwefelsaure  Salz  (§.  121.  3).  Löst  sich 
dasselbe  in  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  überschüssigem  Ammoniak 
zur  farblosen  und  klaren  Flüssigkeit,  welche  durch  Schwefelammonium 
gelb  gefällt  wird,  so  kann  das  gewogene  schwefelsaure  Salz  direct  als 
schwefelsaures  Gadmiumoxyd  in  Rechnung  gebracht  werden;  wäre  da* 
gegen  die  ammoniakalische  Lösung  blau,  so  müsste  eine  Trennung  von 
Gadmiumoxyd  und  Eupferoxyd  vorgenommen  werden  (§.  163).  Bleibt 
beim  Behandeln  des  schwefelsauren  Salzes  mit  Wasser  und  Ammoniak 
ein  unlöslicher  Rückstand,  so  ist  derselbe  auf  Zinn  zu  prüfen. 

3)  Zur  Bestimmung  des  Eisens  löst  man  am  besten  eine  neue 
Quantität  von  mindestens  10  Grm.  in  reiner  verdünnter  Schwefelsäure 
(Apparat  siehe  Bd.  I,  S.  275,  Fig.  80),  giesst  die  erkaltete  Losung  in  ein 
Becherglas  ab,  spült  das  ausgeschiedene  schwammige  Blei  wiederholt  nach 
und  bestimmt  das  als  schwefelsaures  Oxydul  in  Lösung  befindliche  Eisen 
mit  einer  entsprechend  verdünnten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali 
nach  Bd.  I,  S.  280.  ß. 

Die  qualitative  Nach  Weisung  des  Arsens  bewirkt  man  am  besten 
mittelst  des  Marsh' sehen  Verfahrens,  Modification  von  Otto,  vergl. 
meine  Anl.  zur  qualit.  Analyse,  14.  Aufl.  S.  188  unter  Anwendung  einer 
absolut  reinen  Schwefelsäure.  —  Einen  Gehalt  an  Schwefel  entdeckt 
man  am  einfachsteb  beim  Auflösen  des  Zinkes  in  Salzsäure  und  Prüfung, 
ob  das  entweichende  Gas  alkalische  Bleilösung  oder  Bleipapier  schwärzt. 
Es  ist  dabei  die  grösste  Vorsicht  bei  Wahl  der  Säure  nöthig;  denn  ent- 
hält dieselbe  Spuren  von  schwefliger  Säure,  so  erhält  man  selbstverständ- 
lich auch  bei  schwefelfreiem  Zink  eine  Schwärzung  der  Bleipräparate, 
enthält  sie  dagegen  Ghlor,  so  tritt  unter  Umständen  auch  bei  Gegenwart 
von  Schwefel  im  Zink  die  Reaction  nicht  ein.  Eliot  und  Storer*) 
fanden  die  Erfüllung  der  genannten  Bedingungen  bei  auf  gewöhnliche 
Art  dargestellter  Salzsäure  so  schwierig,  dass  sie  die  erforderliche  Säure 
durch  Zersetzen  einer  reinen  Ghlorcalciumlösung  mit  reiner  Oxalsäure 
bereiteten. 

Einen  Phosphorgehalt  des  Zinkes  entdeckt  man  am  besten  an  der 
Färbung  der  Flamme  des  aus  dem  Zink  mit  reiner  Schwefelsäure  ent- 


*)  A.  a.  0.  S.  72. 
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wickelten  Wasserstoffgases  (vergL  meine  Anleitung  tur  qualitativen  Ana- 
lyse, 14.  Aufl.  S.  396). 

F.     Zinkstaub. 

§.  245. 

Der  im  Handel  vorkommende  Zinkstaub,  aus  feinsertheiltem  (mehr 
oder  weniger  reinem)  Zink  und  demselben  innig  beigemengtem  Zinkoxyd 
bestehend,  wird  nicht  nach  seinem  Qesammtgehalt  an  Zink,  sondern  nur 
nach  seinem  Gehalt  an  in  metallischem  Zustande  vorhandenem  Zink  be- 
zahlt, denn  man  verwendet  ihn  fast  ausschliesslich  als  ReductionsmitteL 

Zur  Werthbestimmung  des  Zinkstaubes  sind  in  meinem  Laborato- 
rium die  folgenden  beiden  Methoden  ermittelt  worden. 

Erste  Methode*). 

Dieselbe  beruht  darauf,  dass  man  den  Zinkstaub  in  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salzsfture  löst,  den  entwickelten  Wasserstoff  verbrennt, 
das  so  entstehende  Wasser  wägt  und  fOr  je  1  Aeq.  Wasser  1  Aeq.  Zink 
in  Rechnung  bringt. 

Der  Apparat,  dessen  man  sich  bedient,  ist  folgender:  Zur  Auflösung 
des  Zinkes  dient  ein  etwa  100  CG.  fassendes  Eölbchen  mit  Sicherheitsrohr 
zum  Eingiessen  der  S&ure  und  daran  befindlichem  Schraubenquetschhahn, 
vergL  Fig.  97  auf  S.  309  des  Bandes  IL  Das  entwickelte  Wasserstoffgas 
passirt  zur  Zurückhaltung  des  Wassers  einen  kleinen  Kühlapparat,  vergl. 
ebendaselbst.  Das  aus  diesem  austretende  Gas  gelangt  in  die  U-fÖrmige 
Röhre  a  (Fig.  98),  zu  Vs  geftült  mit  Glasstückchen  und  ausserdem  mit 
12  CG.  reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  hc  ist  ein  34  cm.  langes 
Yerbrennungsrohr.  Dasselbe  enthält  an  der  Seite  nach  h  hin  zwischen 
zwei  Stopfen  von  Kupferdrahtnetz  eine  12  cm.  lange  Schicht  von  Asbest, 
welcher  zuerst  in  feuchter,  dann  in  trockner  Luft  ausgeglüht  worden  ist, 
der  Rest  ist  mit  gut  ausgeglühtem  grobkörnigem  Kupferozyd  gefüllt, 
welches  bei  c  durch  einen  Stopfen  von  Kupferdrahtnetz  oder  Asbest  zu- 
sammengehalten wird,  d  ist  ein  U-förmiges  Röhrchen,  zur  Hälfte  mit 
Glasstückchen  und  ausserdem  mit  6  CG.  reineir  concentrirter  Schwefel- 
säure beschickt""*),  e  ist  ein  Ghlorcalcium  enthaltendes  Schutzröhrchen, 
/  ein  Aspirator. 

Man  stellt  den  Apparat  zusammen,  wie  ihn  die  Figur  zeigt,  ver- 
bindet aber  die  Röhre  hc  direct  (d.  h.  ohne  Einschaltung  von  d  und  e) 


*)  Ueber  die  Werthbestimmung  des  Zinkstaubes  von  R.  Fresenius,    Zeitschr.  für 
analyt.  Chem.   17.  465. 

**)  Statt  eines   solchen  kann  man  natürlich  auch  ein  Schrötter'sches  Schwefel- 
sftnrerohr  Terwenden,  wie  solches  in  Bd.  II,  S.  43  abgebildet  und  beschrieben  ist. 


^> 


§.  245.]  ZinkverbinduageD:  Zinbstaub.  377 

mit  dem  Aapirator,  öfbet  den  Schr&nbenqnetachhahD  am  SioherheitBrobr 
des  EntwickelnngsköIbobeDBem  wenig,  etablirt  durch  Oeffnnng  des  Qnetocb- 
habiis  g  einen  Luftstrom,  erbitzt  die  Bohre  b  c  ihrer  ganzen  Länge  nach 
zam  Glühen  und  läast  sie  im  trocknen  Lnitstrom  erkalten.  Man  bringt 
mittlerweile  die  abgewogene  Menge  Zinkataab  (etwa  3  Gnn.)  in  das 
Entwickelnugtkölbcfaen,  t&gt  ein  wenig  Wasser  hinin,  wftgt  die  Röhre  d, 
Bcbliesst  g,  stellt  den  Apparat  zusammen,  wie  ihn  die  Figur  daretellt, 
Bchlieast  den  Quetgcbbahn  am  Sioherbeitarohr ,  öffnet  g  wieder  und  flber- 
zengt  sich  von  dem  dichten  Schlags  des  Apparates. 

Man  erhitzt  jetzt  die  Röhre  6c  —  so  weit  sie  Kopferozyd  enthält  — 
zum  Globen,  öSnet  den  Qaetechbahn  am  Sicherheiterohr  etwas,  giesst  in 
Fig.  98. 


If 


If 


h 


das  Trichtercheu  m  verdOnnte  Scbwefelaänre,  der  man  einen  Tropfen 
Platinchlorid  zugesetzt  hat,  und  lisst  diese  so  in  das  Entwickelnngs- 
kölbchen  gelangen.  Der  Schrauben  qnetechhahn  am  Sicherheitsrohr  sei 
so  weit  ge&ffnet^  dass  einzelne  LnTtblaBen  langsam  durch  die  S&nre  ein- 
treten, welche  die  untere  Biegung  des  Sicherheiterohres  absperrt.  Die 
Wauerstoffentwickelung  geht  ruhig  von  statten;  von  Zeit  zn  Zeit  lässt 
man  weitere  nonmehr  von  Platincblorid  freie  Säure  einfliessen,  bis  alles 
Zink  gelöst  ist.  Die  Operation  nimmt  etwa  1  Stunde  in  Anspruch- 
Durch  gelindes  Erwärmen  lässt  sich  dieselbe  beschleunigen.  Das  Ge- 
menge von  Wasserstoff  mit  überschüssiger  Luft  wird  in  a  vollkommen 
getrocknet,  in  bc  verbrennt  aller  Wasserstoff  zu  Wasser,  ohne  dass  dabei 
das  Enpferozyd  bleibend  reducirt  würde,  d  nimmt  das  gebildete  Wasser 
auf.  Gegen  Ende  erhitzt  man  das  Entwickelongskölbcben  massig,  um 
das  etwa  in  der  Flüssigkeit  noch  gelöste  Wasserstoffgas  sicher  auszu- 
treiben. —  Nach  dem  Erkalten  bestimmt  man  die  Gewichtszunahme  von 
d  und  bringt  für  je  9  Gewichtstheile  Wasser  32,53  Gewichtstheile  metal- 
lisches Zink  in  Rechnung.  —  Der  Apparat  ist  sofort  zu  einer  neuen  Be- 
stimmung geeignet,  die  Schwefelsäure  in  a  nnd  d  wird  dabei  erneuert. 
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Zweite  Methode  (von  Drewaen*). 

Dieselbe  beraht  auf  folgender  Grundlage:  Bringt  man  Zinkstaub 
mit  einer  genügenden  Menge  sauren  chromsauren  Kalis  und  verdünnter 
Schwefelsäure  zusammen,  so  entwickelt  sich  kein  Wasserstoff,  indem  der- 
selbe die  durch  die  Schwefelsäure  frei  gemachte  Chromsäure  zu  Chrom- 
oxyd reducirt  (2Cr08  +  3H  =  CrjO»  +  3 HO). 

Man  gebraucht  a.  eine  Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali  von 
genau  bekanntem  Gehalt.  Dieselbe  wird  bereuet,  indem  man  40  Grm. 
des  reinen,  geschmolzenen  Salzes  zu  1  Liter  löst,  b.  eine  Eisenvitriol- 
lösung, etwa  200  Grm.  im  Liter  enthaltend.  Die  letztere  muss  mit 
Schwefelsäure  stark  angesäuert  werden,  um  Oxydation  zu  verhindern. 

Man  beginnt  damit,  das  Verhältniss  beider  Lösungen  zu  einander 
za  stellen,  misst  zu  dem  Behufe  20  CC.  der  Eisenvitriollösung  in  ein 
Becherglas  ab,  fügt  etwas  Schwefelsäure  und.  ungefähr  50  CC.  Wasser  zu 
und  lässt  aus  einer  Bürette  so  lange  von  der  Losung  des  chromsauren 
Kalis  zufiiessen,  bis  ein  Tropfen  der  Eisenlösung  durch  Ferridcyankalium 
nicht  mehr  blau  gefärbt  wird  (vergl.  Bd.  I,  S.  281.  b.). 

Man  setzt  jetzt  zu  dem  in  ein  Becherglas  gebrachten  abgewogenen 
Zinkstaub  (etwa  0,5  Grm.)  50  CC.  der  Lösung  des  ohromsauren  Kalis, 
fügt  5  CC.  verdünnte  Schwefelsäure  dazu,  rührt  fleissig  um,  bringt  noch- 
mals 5  CC.  Schwefelsäure  hinzu  und  lässt  unter  öfterem  Umrühren  etwa 
Y4  Stunde  einwirken. 

Hat  man  sich  überzeugt,  dass  Alles  bis  auf  einen  kleinen  Rest,  der 
stets  zurückbleibt,  gelöst  ist,  so  fügt  man  eine  überschüssige  Menge 
Schwefelsäure,  etwa  100  CC.  Wasser,  femer  25  CC.  der  Eisen vitriollösung 
hinzu,  um  zunächst  den  grössten  Theil  des  überschüssigen  chromsauren 
Kalis  zu  reduciren,  setzt  dann  weitere  Eisan vitriollösung  in  Antheilen 
von  etwa  1  CC.  zu,  bis  ein  Tropfen  der  Lösung  mit  Ferridcyankalium 
die  blaue  Reaction  deutlich  zeigt,  und  titrirt  schliesslich  mit  der  Lösung 
des  chromsauren  Kalis  zurück,  bis  die  Reaction  eben  verschwindet. 

Man  zieht  jetzt  von  den  verbrauchten  Cubikcentimetern  der  Lösung 
des  chromsauren  Kalis  die  ab,  welche  der  angewandten  Eisenvitriollösung 
entsprechen.  Das  in  den  übrigbleibenden  enthaltene  saure  chromsaure 
Kali,  mit  0,66113  multiplicirt ,  gibt  das  in  dem  verwendeten  Zinkstaub 
vorhandene  metallische  Ziuk. 

12.    Manganverbindungcn. 
A.     Braunstein. 

§.  246. 

Der  in  der  Natur  vorkommende  Braunstein  ist  ein  Gemenge  von 
Manganhyperoxyd  mit  niedereren  Oxydationsstufen  des  Mangans,    mit 

♦)  ZeiUchr.  f.  analyt,  Chem.  19.  50. 
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Eisenoxyd,  Thon  n.  b.  w.  —  Ausser  diesen  Yerunreinigangen  enthält  der 
Braunstein  stets  Feuchtigkeit  und  häufig  neben  dieser  chemisch  gebun- 
denes Wasser  (Hydratwasser).  Es  ist  für  den  Fabrikanten,  welcher  den 
Braunstein  zur  Chlorentwiokelung  benutzen  will,  von  grösstem  Interesse, 
den  Gehalt  des  Braunsteins  an  reinem  Hyperoxyd  (oder  genauer:  den 
Gehalt  an  verwendbarem  Sauerstoff,  ausgedrückt  als  Manganhyperoxyd) 
kennen  zu  lernen,  indem  von  diesem  allein  sein  Werth  abhängt.  Unter 
yerwendbarem  Sauerstoff  versteht  man  aber  den,  der  in  dem  Braunstein 
mehr  enthalten  ist,  als  dem  Manganoxydul  entspricht,  denn  beim  Behan- 
deln des  Braunsteins  mit  Salzsäure  erhält  man  eine  diesem  äquivalente 
Menge  Chlor.  1  Aeq.  dieses  wirksamen  Sauerstoffs  entspricht  einem  Aequi- 
yalent  Manganhyperoxyd,  denn  MnOs  =  MnO  -{-  0. 

Schon  de  Yry*)  machte  darauf  aufmerksam,  von  welcher  Wichtig- 
keit für  die  Gehaltsbestimmung  der  Braunsteine  der  Umstand  ist,  ob  und 
in  welcher  Art  die  zur  Analyse  bestimmten  Braunsteinproben  getrocknet 
werden,  und  ich  habe  später  diesem  Gegenstande,  welcher  Veranlassung 
zu  vielen  Differenzen  gegeben  hatte,  eine  besondere  Aufmerksamkeit  ge- 
schenkt**). Ich  schicke  daher  den  eigentlichen  Prüfungsmethoden  des 
Braunsteins  eine  genaue  Angabe  voran  über  di^  Art,  wie  die  Proben  zu 
trocknen  sind. 


I.     Das  Trocknen  der  Braunsteinproben. 

Bei  allen  Braunsteinuntersuchuugen  ist  zunächst  vorauszusetzen, 
dass  das  zur  Untersuchung  vorliegende  Material  wirklich  den  mittleren 
Durchschnitt  der  geförderten  oder  zum  Verkaufe  bestimmten  Erze  dar- 
stellt. Der  Chemiker  erhält  in  der  JRegel  eine  kleinere  Portion  des 
ziemlich  fein  gepulverten  Durchschnittsmusters  überschickt,  bei  neuen 
Schürfungen  aber  werden  auch  oft  eine  Anzahl  von  Stufen  übersandt. 
Soll  sich  im  letzteren  Falle  sein  Ausspruch  nicht  auf  ein  einzelnes  Stück, 
sondern  auf  den  Durchschnitt  der  ihm  eingehändigten  Partie  erstrecken, 
so  ist  zunächst  die  ganze  in  einem  eisernen  Mörser  zu  zerstossen  und 
Tollständig  durch  ein  nicht  zu  feines  Sieb  zu  schlagen.  Von  dem  gleich- 
.förmig  gemengten,  gröblichen  Pulver  nimmt  man  einen  entsprechenden 
Theil  mittelst  eines  Löffels  weg  und  stösst  denselben  in  einem  Stahlmörser 
▼ollständig  durch  ein  feines  Sieb.  Nachdem  man  dieses  feinere  Pulver 
wiederum  innig  gemischt  hat,  nimmt  man  einige  Theelöffel  voll  (etwa  8 
bis  10  Grm.)  davon  und  zerreibt  diese  nach  und  nach  in  einem  Achat- 
mörser zu  einem  so  feinen  Pulver,  dass  dasselbe,  zwischen  den  Fingern 
zerrieben,  nicht  das  kleinste  fühlbare  Partikelchen  mehi*  enthält.  —  Mit 
den  schon  ziemlich  feinen  Durchschnittsmustern  braucht  man  in  der 
Begel  nur  noch  die  letztere  Operation  auszuführen. 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  61.  249. 
♦*)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  135,  S.  277. 
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Es  entsteht  nnn  die  Frage,  bei  welcher  Temperatur  das  Braonstein- 
pulver  getrocknet  w^den  soll.  Will  man  alle  und  jede  Feuchtigkeit, 
aber  noch  kein  Hydratwasser  austreiben,  so  muss  man,  wie  sich  aus 
meinen  Versuchen  ergibt  (Analyt.  Belege  89)  die  Temperatur  von  120^0. 
wählen.  Man  benutzt  alsdann  am  besten  die  §.  31  (Fig.  42)  beschriebene 
Trockenscheibe,  bringt  das  feine  Braunsteinpulver  in  eines  der  P&inchen 
und  setzt  es  der  genannten  Temperatur  iVs  Stunden  lang  aus.  —  Ist 
man  aber  flbereingekommen,  den  Braunstein  bei  lOO^C.  zu  trocknen,  und 
diese  Uebereinkunft  ist  gegenwärtig  faqt  ohne  Ausnahme  im  Braunstein- 
handel üblich  geworden,  so  bringt  man  das  feine  Braunsteinpulver  in 
einem  flachen  Pfönnchen  von  Messing  oder  Kupfer  in  ein  Wasserbad 
(§.  28,  Fig.  31),  und  setzt  es  darin  6  Stunden  lang  der  Temperatur  des 
siedenden  Wassers  aus.  —  Kommt  man  häufig  in  die  Lage,  mehrere  oder 
viele  Proben  zu  gleicher  Zeit  trocknen  zu  müssen,  so  bedient  man  sich 
am  besten  kleinerer  oder  grösserer  kupferner  Dampfkessel  von  der  Ge- 
stalt eines  etwas  flachen,  viereckigen  Kastens,  in  welche  4,  6,  12  oder 
mehr  kleine  Trockenschränkchen  an  der  Seite  frei  eingesetzt  sind,  so 
dass  sie,  mit  Ausnahme  der  vorderen  Seite,  überall  von  siedendem  Wasser 
oder  Wasserdampf  umgeben  werden. 

Nachdem  die  Proben  wie  angegeben  getrocknet  sind,  bringe  man 
sie  noch  heiss  in  12  bis  14  Centimeter  lange,  8  bis  10  Millimeter  weite, 
unten  zugeschmolzene  Glasröhren,  verkorke  diese  und  lasse  erkalten. 

Hat  man  häufig  mehrere  Braunsteinsorten  neben  einander  zu  prüfen, 
so  ist  es  anzurathen,  die  Trockenpfännchen  wie  die  Röhrchen  zu  nume- 
riren  und  die  Braunsteine  stets  aus  den  Pfannchen  in  die  gleichnamigen 
Röhrchen  zu  bringen. 


II.     Die  Prüfung  des  Braunsteins  auf  seinen  Gehalt   an 

Manganhyperoxyd. 

§.  247. 

Von  den  vielen  zur  Prüfung  des  Braunsteins  in  Vorschlag  gekom- 
menen Methoden  theile  ich  nur  drei  mit.  Sie  geben  sehr  sichere  und 
gute  Resultate  und  lassen  sich  rasch  ausführen.  Für  technische  Prüfun- 
gen empfiehlt  sich  namentlich  die  erstere,  welche  auch  fast  überall,  wo 
Braunstein  gefordert  und  verkauft  wird,  in  praktischem  Gebrauche  ist. 

a.     Verfahren  nach  Fresenius  und  Will*). 

Das  Princip,  auf  welchem  dasselbe  beruht,  wurde  bereits  von  Ber- 
thier  und  Thomson  angewandt;  es  ergibt  sich  aus  Folgendem: 


*)  ^ergl*  ^^  Bd.  U,  S.  271  in  der  Anmerkflng  genannte  Werkchen. 
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1)  Wenn  man  Oxals&nre  (oder  ein  oxalsanres  Salz)  bei  Gegenwart 
Yon  Wasser  und  überschüssiger  Schwefelsänre  mit  Manganhyperoxyd  zu- 
sammenbringt, so  bildet  sich  schwefelsaures  Manganoxydul ,  und  es  ent- 
wickelt sich  Kohlensäure,  indem  der  Sauerstoff,  den  man  sich  im  Man- 
ganhyperoxyd als  mit  Manganoxydul  yerbunden  denken  kann,  an  die 
Oxalsäure  tritt  und  sie  in  Kohlensäure  verwandelt: 

MnOa  +  SOs  +  CjO,  =  MnO,S08  +  2  CO,. 
Für  je  1  Aeq.  des  verwendbaren  Sauerstoffs  (wie  man  diesen  Sauerstoff- 
überschuss  nennen  kann),  oder,  was  dasselbe  ist,  für  je  1  Aeq.  Mangan- 
hyperoxyd,   gleich  43,5,    erhält    man    demnach    2  Aeq.    Kohlensäure, 
gleich  44. 

2)  Wenn  man  die  Operation  in  einem  gewogenen  Apparate  vor- 
nimmt, aus  dem  nichts  als  die  Kohlensäure  entweichen  kann,  und  welcher 
gleichzeitig  ein  ganz  vollständiges  Austreiben  derselben  gestattet,  so 
ergibt  sich  aus  der  Gewichtsabnahme  des  Apparates  die  Quantität  der 
entwichenen  Kohlensäure,  und  somit  durch  eine  einfache  Rechnung  die 
Menge  des  vorhandenen  Manganhyperoxyds,  denn  44  Gewichtstheile 
Kohlensäure  entsprechen  43,5  Manganhyperoxyd.  Man  hat  somit  nur 
nöthig,  die  gefundene  Kohlensäure  mit  43,5  zu  multipliciren  und  das 
Product  durch  44  zu  dividiren,  oder  aber  man  multiplicirt  die  Kohlen- 

43  5 
säure  einfach  mit        *     =  0,9887,  um  die  ihr  entsprechende  Menge 

Manganhyperoxyd  zu  finden.    . 

3)  Wenn  man  diese  Rechnung  vermeiden  wiU,  so  hat  man  nur 
nöthig,  ein  solches  Gewicht  Braunstein  anzuwenden,  welches,  wenn  es 
reines  Manganhyperoxyd  wäre,  100  Theile  Kohlensäure  liefern  würde. 
Alsdann  geben  die  gefundenen  Theile  Kohlensäure  ohne  Weiteres  die 
Theile  Hyperoxyd  an,  welche  in  100  Theilen  des  angewandten  Braunsteins 
enthalten  sind.     Diese  Zahl  ist  aber,  wie  sich  aus  2  ergibt,  98,87. 

Nähme  man  demnach  0,9887  Grm.  Braunstein  zu  einem  Versuche, 
so  würden  die  Centigramme  der  entwichenen  Kohlensäure  der  unmittel- 
bare Ausdruck  für  den  Procentgehalt  des  Braunsteins  an  Hyperoxyd  sein. 
Man  würde  aber  alsdann  eine  zum  genauen  Wägen  etwas  kleine  Menge 
Kohlensäure  erhalten.  Es  ist  daher  zweckmässiger,  ein  Multiplum  dieser 
Einheitszahl  zu  nehmen  und  die  Quantität  der  erhaltenen  Centigramme 
Kohlensäure  durch  die  nämliche  Zahl  zu  dividiren,  mit  welcher  man  die 
Einheit  multiplicirt  hat.  Als  das  geeignetste  Multiplum  für  starke  (hoch- 
gradige) Braunsteine  ist  das  Dreifache  oder  2,966  zu  betrachten,  für 
schwächere  Braunsteine  empfehle  ich  dagegen  das  Vierfache  gleich  3,955 
oder  Fünffache  gleich  4,9435. 

4)  Nach  dem  Vorausgeschickten  ist  nun  die  Ausführung  ohne  Wei- 
teres verständlich. 

Man  bedient  sich  dazu  des  in  Fig.  99  (s.  f.  S.)  abgebildeten  Appa- 
rates, den  wir  Bd.  I,  S.  444  bereits  kennen  gelernt  haben.    Das  Kölbchen 
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A  fasae,  bis  an  den  Hals  gefOllt,  etwa  120  CC,  B  kann  etwa«  kleiner 

Bein  nnd  etwa   100  CC.  fassen.      Letzteres  wird  mit  von  S&lpeters&iire 

und  salpetriger  S&ure  freier  coaoentrirter  Schwefelsäure  znr  H&lflfl  an- 

j<j__  gj_  gefüllt.     Die  Röhre  a  ist  bei  &  dnrcb 

ein  Wachskügelalien  oder  anch  dnrcb 

ein  ganz  kleines  Stückchen  Eantachnk* 

schlaach,  in  dessen  anderer  OeSoung 

eis  korzes  Stückchen  Glaastab  steckt, 

verschlossen. 

Man  tarirt  jetzt  aof  einer  feinzie- 
henden  Wage  ein  Uhrglaa,  nachdem 
man,  je  nach  Um  standen  (siehe  oben) 
2,966,  —   3,955    oder    4,9435   Grm. 
hineingelegt  bat,  entfernt  dann    die 
Gewichte  und  ersetzt  sie  dorch  Brann- 
stein,   welchen   man  vorsiobtig   nnd 
unter  gelindem  Anklopfen    mit    dem 
Finger  ans  dem  Bfihrchen  schüttet,  bis  das  Gleichgewicht  der  Wage  voll- 
kommen  hergestellt  ist.     Den  so  abgewogenen  Brannstein  bringt  man 
mittelst  eines  Kartenblattes  in  das  Eölbcben  A,  fügt  6  bis  6  Grm.  zer- 
riebenen, neutralen,  ozalsanren  Natrons  oder  etwa  7,5  Gmi.  serriehenen, 
nentralen ,  oxalsaaren  Kalis  nnd  so  viel  Wasser  za ,  daas  das  Eölbchen 
angeffthr  za  einem  Dritte]  voll  wird.     Man  dreht  nanmehr  den  Stopfen 
auf  A  ein  nnd  tarirt  den  Apparat  mit  Hülfe  von  Schroten,  zuletzt  mit 
Stanniolsb'eifcben  (welche  Tarirmittel  man  in  ein  geeignetes  Gefaas,  nicht 
direct  anf  die  Wagscbale,  legt)  auf  einer  starken,  aber  dabei  feinziehenden 
und  guten  Wage.     Die  Tara  wird  bezeichnet  und  einstweilen  unter  einer 
Glasglocke  aufbewahrt. 

Nachdem  man  sich  ron  dem  Schluss  des  Apparates  überzeugt  hat 
(s.  Bd.  I,  S.  445),  veranlasst  man,  indem  man  mittelst  eines  Eautsobnfc- 
Schlauches  ans  d  etwas  Luft  aussaugt  nnd  somit  die  Luft  in  B  wie  in  A 
verdflnnt,  dass  beim  Aufhören  des  Sangens  Schwefels&Qre  nach  A  her- 
ftberflieast.  Die  Entwickelung  der  Eoblensftnre  beginnt  sogleich  nnd 
zwar  äusserst  gleichmässig.  Wird  sie  schwächer,  so  lässt  man  wiederum 
etwas  Schwefelsäure  herüberüiessen  nnd  fährt  anf  gleiche  Weise  fort,  bis 
aller  Braunstein  zersetzt  ist,  was,  wenn  derselbe  recht  fein  gepulvert  war, 
höchstens  einen  Zeitaufwand  von  5  bis  10  Minuten  erfordert  Allzu 
rasche  Gasentwickelaog  ist  zu  vermeiden,  weil  sonst  die  Kohleusänre 
nicht  alles  Wasser  an  die  Schwefelsäure  abgibt.  Die  vollständige  Zer* 
Setzung  ergibt  sich  einerseits  daraus,  dass  sich  auch  bei  Ueberschuss 
von  Schwefelsäure  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt,  andererseits  darf 
sich  auf  dem  Boden  von  A  kein  schwarzes  Pulver  mehr  zeigen*).  Zuletzt 

in    einem  eiurnen  Hörsvr  fein  K*''i<'>«°  >    ">    tileiben   oft 
entheiUben)  Bkhibar.  - 
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lägst  man  etwas  mehr  Schwefelsäure  nach  Ä  herüberfiiessen,  damit  sich  die 
darin  befindliche  Flüssigkeit  stark,  aber  nicht  über  70^  C,  erhitze  und  die 
noch  in  dieser  aufgelöste  Kohlensäure  vollständig  ausgetrieben  werde. 
Hierbei,  wie  überhaupt  während  der  ganzen  Operation  ist  es  zu  ver- 
meiden, dass  der  Zersetzuugsapparat  directem  Sonnenlichte  ausgesetzt 
ist,  weil  sich  sonst  oxalsaures  Eisenoxyd  unter  Eohlensäureentwickelung 
zersetzen  kann  (Luck*).  Man  lüftet  schliesslich  das  Wachsstöpfchen 
oder  den  Kautschukverschluss  auf  h  und  saugt  langsam  die  Luft  aus  d, 
bis  die  letzte  nicht  mehr  nach  Kohlensäure  schmeckt,  lässt  den  Apparat 
vollständig  in  der  Luft  erkalten,  stellt  ihn  auf  die  Wage,  bringt  auf  die 
andere  Schale  die  Tara  und  legt  Gewichte  zu  dem  Apparate  bis  zum 
Oleichgewicht.  Die  Anzahl  der  aufgelegten  Centigramme,  dividirt  durch 
3,  4  oder  5  (je  nachdem  man  das  dreifache,  vierfache  oder  fünffache  Ge- 
wicht von  0,9887  Grm.  genommen  hatte),  ist  gleich  dem  Procentgehalt 
des  Braunsteius  an  Hyperozyd. 

5)  Da  das  Abwägen  des  Brannsteins  im  offenen  Uhrglase,  welches, 
wenn  eine  bestimmte  Menge  abgewogen  werden  soll,  nicht  wohl  zu  ver- 
meiden ist,  einen  geringen  Fehler  veranlassen  kann,  weil  der  getrocknete 
Braunstein  wieder  Wasser  aus  der  Luft  aufnimmt,  so  ziehe  ich  es  bei 
Analysen,  bei  denen  es  auf  einen  hohen  Grad  der  Genauigkeit  ankommt, 
vor,  eine  unbestimmte  Menge  Braunstein  abzuwägen  und  dann  aus  der 
gefundenen  Kohlensäure  das  Resultat  nach  dem  oben  entwickelten  An- 
sätze zu  berechnen.  Man  wäge  zu  dem  Ende  das  mit  dem  getrockneten 
Braunstein  gefüllte  verstopfte  Röhrehen,  schütte  dann  eine  entsprechende 
Menge  in  das  Kölbchen  Ä  und  wäge  das  Röhrohen  wieder.  Damit  man 
die  gewünschten  Mengen  von  3  bis  5  Grm.  (je  nach  der  Stärke  des  Braun- 
steins) leichter  trifft,  kann  man  sich  am  Röhrchen  Feilstriche  anbringen, 
welche  die  genannten  Quantitäten  annähernd  bezeichnen. 

6)  Sind  Braunsteine  ungewöhnlich  schwer  zersetzbar,  so  genügt 
zuweilen  die  durch  die  Vermischung  der  concentrirten  Schwefelsäure  mit 
dem  Wasser  stattfindende  Temperaturerhöhung  nicht,  um  eine  ganz  voll- 
ständige Zersetzung  des  Braunsteins  zu  bewirken.  In  dem  Falle  stellt 
man  das  Kölbchen  A  des  Apparates  auf  eine  Eisenplatte,  das  Kölbchen  B 
aber  auf  ein  Holzbrettchen  und  erhitzt  die  Eisenplatte.  Niemals  darf 
aber  die  Temperatur  höher  als  70^ C.  steigen,  weil  sonst  auch  eine  Zer- 
setzung der  Oxalsäure  durch  schwefelsaures  Eisenoxyd  eintreten  kann 
(Luck,  a.  a.  0.). 

7)  Kommt  man  sehr  oft  in  die  Lage,  Brannsteinanalysen  ausführen 
zu  müssen,  so  ist  es  bequem,  das  Aussaugen  der  Kohlensäure  mittelst 
eines  Aspirators  vorzunehmen.  .  Bei  sehr  feuchter  Luft  kann  man  dem 
übrigens  nur  geringen  Fehler,  welcher  daraus  hervorgeht,  dass  der 
Wassergehalt  der  durch  den  Apparat  gesaugten  Luft  in  diesem  zurück- 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10.  322. 
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bleibt,  dadurch  yorbeugen,  dass  man  das  Ende  der  Röhre  h  während  des 
Dnrchsaugens  mit  einem  Ghlorcalcinmrohre  verbindet. 

Die  Resultate,  welche  man  nach  diesem  Verfahren  gewinnt,  zeichnen 
sich  durch  Genauigkeit  und  Uebereinstimmnng  aus,  und  es  wäre  mir  ein 
Leichtes,  viele  Hunderte  von  Beispielen  anzuführen,  in  denen  zwei  Ana- 
lysen eines  und  desselben  Braunsteins  um  höchstens  0,2  Proo.  differirt 
haben.  Grössere  Differenzen  gestatte  ich  daher  nie,  und  weichen  zwei 
Proben  um  mehr  als  0,2,  höchstens  0,3  Proc.  ab,  so  muss  eine  dritte  vor- 
genommen werden.  Wem  es  nicht  gelingt,  so  übereinstimmende  Resultate 
zu  erzielen,  dem  fehlt  es  entweder  an  der  nöthigen  Geschicklichkeit  oder 
an  der  erforderlichen  Geduld,  um  die  Abkühlung  des  Apparates  abzuwarten, 
oder  endlich  an  hinlänglich  guten  Wagen  und  Gewichten.  Dass  ausser- 
dem richtiges  Trocknen  und  Zerreiben,  sowie  Reinheit  des  Oxalsäuren 
Alkalis  vorausgesetzt  werden  muss,  bedarf  keiner  weiteren  Erwähnung. 

8)  Enthalten  Braunsteinsorten  kohlensaure  alkalische 
Erden,  wie  dies  bei  denen  gewisser  Fundorte  zuweilen  der  Fall  ist,  so 
würde  natürlich  das  beschriebene  Verfahren,  unverändert  angewandt,  ein 
unrichtiges  Resultat  liefern.  Man  prüfe  daher  eine  Probe  des  gepul- 
verten Braunsteins  durch  Kochen  mit  Wasser  und  nachherigem  Zusatz  von 
Salpetersäure,  ob  durch  entweichende  Kohlensäure  ein  irgend  erhebliches 
Aufbrausen  entsteht.  Ist  dies  der  Fall,  so  ändert  man  das  zuvor  beschrie- 
bene Verfahren  nach  dem  zweckmässigen  Vorschlage  Röhr's*)  auf  fol- 
gende Weise  ab: 

Nachdem  die  abgewogene  Braunsteinprobe  in  das  Kölbchen  A  ge- 
bracht ist,  übergiesst  man  sie  darin  mit  soviel  Wasser,  dass  das  Kölbchen 
etwa  zum  vierten  Theile  voll  wird,  fftgt  einige  Tropfen  verdünnte  Schwe- 
felsäure (1  Gew. -Tbl.  englische  Schwefelsäure  zu  5  Gew.-Thln.  Wasser) 
hinzu  und  erwärmt  unter  Umschwenken  am  besten  im  Wasserbade.  Nach 
einiger  Zeit  taucht  man  ein  Glasstäbchen  ein  und  prüft,  ob  die  Flüssig- 
keit stark  sauer  reagirt.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  setzt  man  noch  etwas 
Schwefelsäure  zu.  Nachdem  durch  längeres  Erhitzen  der  angesäuerten 
Flüssigkeit  alle  kohlensauren  Salze  zersetzt  sind,  neutralisirt  man  die 
überschüssige  Säure  mit  kohlensäurefreier  Natronlauge  vollständig,  lässt 
erkalten,  setzt  die  übliche  Menge  Oxalsäuren  Natrons  zu  und  verfährt 
wie  angegeben. 

Hat  man  keine  kohlensäurefreie  Natronlauge  zur  Hand,  so  kann  man 
auch  das  Oxalsäure  Natron  oder  Oxalsäure  (etwa  3  Grm.)  in  ein  kleines 
Glasröhrchen  bringen  und  dieses  mittelst  eines  eingeklemmten  Fadens 
im  Kölbchen  Ä  aufhängen.  Nach  dem  Tariren  des  Apparates  und  nach- 
dem man  sich  von  dem  Schlüsse  desselben  überzeugt  hat,  lässt  man  das 
Röhrchen  in  die  Flüssigkeit  fallen  und  verfährt  alsdann  wie  oben  an- 
gegeben. 


*)  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem.  1.  48. 
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9)  Enthalten  Braunsteine  Magneteisen*)  (überhaupt 
eine  Eisenoxydulverbindung),  so  erh&lt  man  bei  unveränderter  An- 
wendung der  beschriebenen  Methode  den  NutzefFect  des  Braunsteins,  d.  h. 
Beine  Chlor  entwickelnde  Kraft,  ausgedrückt  als  Manganhyperozjd,  nicht 
genau,  sondern  zu  hoch,  weil  bei  Einhaltung  der  Methode  vorhandenes 
Eisenoxydul  zwar  grösstentheils ,  aber  nicht  völlig  oxydirt  wird**), 
w&hrend  beim  Behandeln  der  Braunsteine  mit  Salzsäure  nicht  eher  Chlor 
entwickelt  wird,  als  bis  alles  Eisen  aus  Oxydul,  beziehungsweise  Chlorür, 
in  Chlorid  übergegangen  ist. 

Der' Bruchtbeil  nicht  oxydirten  Eisenoxyduls  und  somit  die  Menge 
Hyperoxyd,  welche  man  anderen  Methoden  gegenüber  zu  viel  findet, 
hängt  von  der  Schnelligkeit  ab,  mit  welcher  der  Process  verläuft,  und  ist 
geringer  bei  langsamem,  grösser  bei  raschem  Verlaufe  der  Operation. 

Durch  eine  kleine  Abänderung  des  Verfahrens  lassen  sich  aber  auch 
bei  Eisenoxydul  enthaltenden  Braunsteinen  vollkommen  befriedigende, 
mit  den  Ergebnissen  der  anderen  Methoden  übereinstimmende  Resultate 
erhalten.  Luok***)  hat  nämlich  gezeigt,  dass  die  Oxydation  des  Eisen- 
oxyduls dann  so  gut  wie  vollständig  eintritt,  wenn  man  in  das  Zersetzungs- 
kölbchen  etwas  essigsaures  Natron  bringt. 

Für  Eisenoxydul  enthaltende  Braunsteine  gilt  somit  —  auf  Grund 
der  Versuche  von  Luck  —  als  Regel,  dass  man  in  das  Entwickelungs- 
kölbchen  etwa  6  CC.  einer  Lösung  von  essigsaurem  Natron  (1:9)  bringt 
und  im  Uebrigen  genau  so  verfährt,  wie  gewöhnlich.  Ein  etwas  lang- 
samer Gang  der  Zersetzung  ist  dabei  einem  zu  raschen  vorzuziehen. 


Anstatt  aus  däm  Gewichtsverluste  des  Apparates  kann  man  die 
Kohlensäure  auch  durch  Auffangen  in  gewogenen  Absorptionsapparaten' 
bestimmen,  wie  dies  Kolbe  zuerst  empfohlen  hat.  Diese  Modification 
des  Verfahrens  wird  namentlich  von  den  Analytikern  vorgezogen  werden, 
denen  keine  grosse  und  dabei  fein  ziehende  Wage  zu  Gebote  steht,  oder 
welche  lieber  auf  einer  als  auf  zwei  Wagen  wägen.  Man  bedient  sich 
sweckmäasig  des  Bd.  I,  S.  449.  e.  beschriebenen  Verfahrens,  kann  aber 
dabei  einen  vereinfachten  Apparat  anwenden.  Das  Zersetzungskölbchen 
fasse  bis  zum  Halse  100  bis  120  CC.  Die  aus  demselben  austretende 
Kohlensäure  passirt  zunächst  zwei  U- förmige  Röhren  von  17  cm  Schen- 
kellänge und  18  mm  Weite,  von  denen  die  erste  leer,  die  zweite  mit 
Chloroalcium  (Bd.  II,  S.  13)    geftQlt  ist.     Die    aus  dieser  austretende 


*)  Ein  Gehalt  an  Magneteisen  laut  lich  an  der  Wirknng  des  BraunRteins  auf  eine 
asteüsche  Magnetnadel  erkennen,  vergl.  Mohr,  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  8.  314. 

*^)  Vergl.  hierzu  Teschemacher  und  Smith,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  509, 
—  Sherer  und  Rumpf,  daselhst  9.  46, — Pattinson,  daselhst  9.  509,  —  Luck,  da- 
selbst 10.  310. 

*♦*)  Zeitßchr.  f.  analyt.  Chem,  10.  317. 
Freteniut,  quanUtatlve  Analyse,  n.  25 
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Kohlensäure  gelangt  in  zwei  kleinere  U-förmige  Röhren  von  11  bis  12  cm 
Schenkellänge  und  15  mm  Weite.  Dieselben  sind  zu  Ve  ^^^  grobkörni- 
gem Natronkalk  und  gegen  das  Ausgangsende  hin  mit  Ve  grobkörnigem 
Ghlorcalcium  gefüllt  und  werden  yor  und  nach  dem  Versuche  gewogen. 
Nun  folgt  eine  kleine  Schutzröhre,  welche  im  unteren  Theil  mit  Natron- 
kalk, im  übrigen  mit  Ghlorcalcium  gefüllt  ist,  endlich  ein  kleines  U- för- 
miges Rohr,  dessen  unterer  Theil  etwas  Wasser  enthält,  damit  man  den 
Gang  der  Operation  beobachten  kann,  und  4ftnn  ein  Aspirator. 

Man  bringt  in  das  Zersetzungskölbchen  den  Braunstein  und  das 
Oxalsäure  Natron  (bei  Magneteisen  enthaltenden  Braunsteinen  auch  etwas 
essigsaures  Natron,  siehe  oben)  und  lässt  durch  das  Trichterrohr  ver- 
dünnte Schwefelsäure  (1  Vol.  concentrirte  Säure,  2  Vol.  Wasser)  einfliessen. 
Auch  hier  ist  zu  beachten,  dass  der  Apparat  nicht  directem  Sonnenlichte 
ausgesetzt  wird  und  dass  man  die  Temperatur  des  Zersetzungskölbchens, 
welches  zweckmässig  auf  einer  Eisenplatte  erhitzt  wird,  nicht  über  70^0. 
steigern  darf. 

Enthalten  die  Braunsteine  kohlensaure  alkaUsche  Erden,  so  lässt 
sich  mit  Hülfe  dieses  Verfahrens  auf  bequeme  Art  erst  die  Kohlensäure 
dieser  durch  einen  Zusatz  von  einer  nur  eben  genügenden  Menge  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  massiges  Erhitzen  und  Durchsaugen  von  gerei- 
nigter und  getrockneter  Luft,  dann  —  nach  vorhergegangener  Neutrali- 
sation der  freien  Säure  —  die  aus  oxalsaurem  Natron  durch  Braunstein 
und  Schwefelsäure  entwickelte  bestimmen.  —  Dass  man  zur  Absorption 
grösserer  Mengen  Kohlensäure  die  Natronkalkröhren  auch  durch  einen 
Kaliapparat  ersetzen  kann,  hinter  dem  man  noch  ein  halb  mit  Natron- 
kalk, halb  mit  Ghlorcalcium  gefülltes  U-förmiges  Röhrchen  anbringt,  be- 
darf kaum  der  Erwähnung. 


b.     Verfahren  nach  Bnnsen'"). 

Man  wägt  etwa  0,4  Grm.  des  höchst  fein  gepulverten  Braunsteins 
ab,  übergiesst  ihn  sammt  einigen  compacten  Stückchen  Magnesits  in  dem 
in  §.  130  Fig.  85  abgebildeten  Kölbchen  d  mit  rauchender  reiner  Salz* 
säure  und  verfahrt  genau  wie  bei  der  Analyse  chrom saurer  Salze.  Man 
kocht,  bis  aller  Braunstein  gelöst  und  alles  Ghlor  ausgetrieben  ist,  was 
nach  einigen  Minuten  der  Fall  sein  wird.  Je  1  Aeq.  ausgeschiedenen 
und  nach  §.  146  zu  bestimmenden  Jods  entspricht  1  Aeq.  entwickelten 


*)  Dem  Bansen' sehen  Verfahren  nahe  stehend  ist  das  in  Frankreich  sehr  übliche 
Gay-Lussac'sche,  bei  welchem  das  entwickelte  Chlor  in  Kalkmilch  geleitet  und  die 
entstandene  Chlorkalklösung  chlorometrisch  (§.  233)  geprüft  wird.  S  h  e  r  e  r  und 
Rumpf  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  48  und  51)  erhielten  bei  kritischer  Prüfung 
dieser  Methode  keineswegs  günstige  Resultate  und  auch  bei  der  yergleichenden  Prüfung 
der  zur  Werthbestimmung  des  Braunsteins  dienenden  Methoden  von  Perrey  (Chem. 
Centralbl.  1878.  15)  waren  die  nach  Gay-Lussac  erhaltenen  Resultate  die  niedrigsten. 
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Chlors,  folglich  1  Aeq.  Manganhyperoxyd.    Die  Methode  gibt  in  geübter 
Hand,  aber  auch  nur  in  solcher,  sehr  gute  Resultate. 

Ich  empfehle  zur  Auflösung  des  Braunsteins  und  zur  Absorption  des 
ausgetriebenen  Chlors  durch  Jodkaliumlösung  den  Bd.  I,  S.  476  beschrie- 
benen und  daselbst  in  Fig.  96  dargestellten  Apparat.  Man  säume  nicht, 
das  ausgeschiedene  Jod  unmittelbar  nach  Beendigung  der  Zersetzungs- 
operation zu  bestimmen,  sonst  vermehrt  sich  dessen  Menge  in  Folge  der 
Zersetzung  der  in  Freiheit  gesetzten  JodwasserstofiTsäure  und  man  erhält 
dann  ein  zu  hohes  Resultat.  v 


c.     Verfahren  mittelst  Eisens. 

Erhitzt  man  Braunstein  mit  Salzsäure  und  einer  bekannten  über- 
schüssigen Menge  Eisenchlorür,  so  tritt  das  dem  verwendbaren  Sauerstoff 
des  Braunsteins  entsprechende  Chlor  an  das  Eisenchlorür  und  verwandelt 
es  in  Chlorid.  Da  man  dessen  Menge  erfährt,  wenn  man  den  Rest  des 
Eisenchlorürs  nach  Penny  (Bd.  I,  S.  281)  bestimmt,  so  lässt  sich  der 
Nutzeffect  des  Braunsteins,  ausgedrückt  als  Hyperoxyd,  leicht  berechnen. 
Diese  Methode,  welche  in  der  5.  Auflage  enthalten,  lieferte  bei  kritischer 
Prüfung  in  meinem  Laboratorium  durch  Sherer  und  Rumpf*)  keine  ge- 
nügend befriedigenden,  sondern  etwas  zu  niedrige  und  nicht  hinlänglich 
übereinistimmende  Resultate,  weil  kleine  Antheile  Chlor  entweichen,  ohne 
auf  das  Eisenchlorür  zu  wirken. 

Pattin son**)  hat  daher  die  Methode  modificirt  und  bei  Anwendung 
von  Schwefelsäure  statt  der  Salzsäure  gute  Resultate  erhalten.  Er  em- 
pfiehlt folgendes  Verfahren.  Man  löst  in  einer  etwa  600  CC.  fassenden 
Kochflasche,  welche  eingerichtet  ist  wie  Fig.  80  (Bd.  I,  S.  275),  etwa 
2  Grm.  feinen  geglühten  Eisendrahtes  (genau  gewogen)  in  90  CC.  ver- 
dünnter reiner  Schwefelsäure  (1  Gew.-Thl.  concentrirte  Säure,  3  Gew.-Thle. 
Wasser),  erhitzt  bis  zur  Auflösung,  trägt  etwa  2  Grm.  (genau  gewogen) 
des  fein  gepulverten  Braunsteins  ein,  kocht  gelinde  bis  aller  Braunstein 
gelöst  ist  (was  bei  weichen  Braunsteinen  sehr  bald,  bei  harten  erst  nach 
etwa  15  Minuten  erfolgt),  lässt  das  vorgeschlagene  und  noch  eine  hin- 
reichende Menge  weiteren  Wassers  zurücksteigen,  verdünnt  auf  etwa  250 
bis  300  CC.  und  bestimmt  nach  dem  Erkalten  den  Ueberschuss  des  Eisen- 
oxyduls mit  chromsaurem  Kali  (Bd.  I,  S.  281),  oder  auch  mit  übermangan- 
saurem Kali  (Bd.  I ,  S.  274).  Aus  der  Differenz  ergibt  sich  alsdann  die 
Menge  Eisen,  welche  vermittelst  des  Braunsteins  aus  Oxydul  in  Oxyd 

43  5 
übergegangen  ist  ***).  —  Multiplicirt  man  letztere  mit      *     =  0,7768, 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Cbem.  9.  46. 
*♦)  Daselbst  9.  510. 
*^*)  Man  vergesse   bei  der  Berechnung  nicht,   dass  der  Eisendraht  in  der  Regel  nur 
99,6  Proc.  Eisen  enthält  (Pattinson  nimmt  ihn  zu  99,9  Proc.  an). 

25* 
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Bo  erh&lt  man  die  Menge  des  Hyperoxyds,  welohe  in  dem  sersetEten 
Braunsteine  enthalten  war.  Zn  bemerken  ist  noch,  dass  wenn  ein  Brann- 
stein  mehr  als  76  Proc.  Hyperoxyd  enth&lt,  man  entweder  mehr  Eisen- 
draht auflösen  oder  weniger  Braunstein  verwenden  muss. 


III.     Prüfung  des  Braunsteins  auf  seinen  Gehalt  an 

Feuchtigkeit. 

§.  248. 

Beim  Einkauf  und  Verkauf  von  Braunstein  wird  in  der  Regel  ein 
gewisser  Gehalt  desselben  an  Feuchtigkeit  vorausgesetzt,  und  gewöhnlich 
wird  eine  Grenze  festgestellt,  welche  der  Feuchtigkeitsgehalt  nicht  über- 
steigen darf.  Gilt  es  nun,  denselben  zu  bestimmen,  so  muss  als  Regel 
aufgestellt  werden,  dass  das  Austreiben  der  Feuchtigkeit  bei  derselben 
Temperatur  vorzunehmen  ist,  welche  man  auch  beim  Trocknen  des 
Braunsteins  zum  Behufe  der  Analyse  (§.  246.  I.)  gelten  l&sst. 

Da  der  Braunstein  beim  Zerstossen  und  Zerreiben  seinen  Feuchtig- 
keitsgehalt ändern  kann,  so  w&hle  man  zur  Wasserbestimmung  eine  grös- 
sere Probe  des  nur  gröblich  zerkleinerten  Minerals. 

Zur  Aufnahme  derselben  eignet  sich  am  besten  ein  rundes  GlasgeflLss 
mit  flachem  Boden  von  8  bis  10  cm  Durchmesser  und  3  cm  Höhe,  welches 
durch  eine  aufgesohliflene  Glasscheibe  von  gleichem  Durchmesser  ver- 
schlossen wird,  oder  eine  ebenso  grosse  und  gleichgestaltete  Büchse  von 
Weissblech  mit  gut  schliessendem  Deckel.  Das  Geföss  wird  erst  leer, 
dann  mit  dem  Braunstein  gefüllt  und  verschlossen  gewogen.  Nach  Ab- 
nahme der  Glasscheibe  oder  des  Deckels  bringt  man  es  ohne  Deckel  in 
ein  Wasser-,  Oel-  oder  Luftbad  und  setzt  das  Trocknen  fort  bis  eine 
weitere  Gewichtsabnahme  nicht  mehr  erfolgt.  Vor  dem  Wägen  ist  das 
Gefäss  zu  bedecken. 

Soll  der  Feuchtigkeitsgehalt  eines  Braunsteins  nicht  an  dem  Orte 
bestimmt  werden,  wo  der  Haufen  gelagert  ist,  so  muss  die  Durchschnitts- 
probe in  eine  vollkommen  trockene  und  gut  verstopfte  starke  Flasche 
verpackt  werden. 


IV.     Prüfung  des  Braunsteins  auf  die  Salzsäuremenge, 
welche  er  zu  vollständiger  Zersetzung  erfordert. 

§.  249. 

Braunsteine  von  gleichem  Gehalte  an  verwendbarem  Sauerstoff  oder, 
wie  man  es  gewöhnlich  ausdrückt,  an  Hyperoxyd  können  ganz  verschie- 


§.  250.]  Manganverbindangen :  Bestim.  ihres  Mangangehaltes.      389 

dener  Mengen  Salzsäare  bedürfen ,  um  bo  zersetzt  und  gelöst  zu  werden, 
dass  man  ein  ihrem  verwendbaren  Sauerstoff  entsprechendes  Quantum 
Chlor  erhält;  —  so  wird  ein  Braunstein,  der  aus  60  Proc.  Manganhyper- 
oxyd und  40  Proc.  Sand  und  Thon  besteht,  nur  so  yiel  erfordern,  dass 
auf  1  Aeq.  verwendbaren  Sauerstoff  2  Aeq.  Chlorwasserstoff  kommen, 
während  ein  gleich  starker  weit  mehr  von  dem  letzteren  bedarf,  wenn  er 
niedere  Oxyde  des  Mangans,  Eisenoxyd  oder  kohlensauren  Kalk  enthalt. 

Soll  nun  die  Menge  der  zur  Zersetzung  erforderlichen  Salzsäure  be- 
stimmt werden,  so  empfehle  ich  folgendes  Verfahren : 

Man  stelle  den  Gehalt  von  10  CC.  einer  massig  starken  Salzsäure 
(speoif.  Gewicht  etwa  1,10)  mit  Kupferoxydammoniaklösung  fest  (§.  216), 
erwärme  darauf  10  CC.  derselben  Säui*e  mit  einer  abgewogenen  Menge 
des  zu  prüfenden  Braunsteins  (etwa  1  Grm.)  in  einem  kleinen  langhalsigen 
Kolben,  dessen  Hals  mit  einem  Rückfiiusskühler  verbunden  ist.  Sobald 
der  Braunstein  zersetzt  ist,  erhitzt  man  kurze  Zeit  etwas  stärker,  so  dass 
das  noch  gelöste  Chlor  entweicht,  setzt  aber  das  Erhitzen  nicht  länger 
fort  als  nöthig,  um  jeden  erheblichen  Verlust  an  Salzsäure  zu  vermeiden. 
Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man  den  Inhalt  des  Kolbens  mit  Wasser 
und  titrirt  die  noch  frei  vorhandene  Salzsäure  wiederum  mit  Kupferoxyd- 
ammoniaklöBung.  Aus  der  Differenz  beider  Titrirungen  ergibt  sich  die 
Salzsäuremenge,  welche  zur  Zersetzung  des  Braunsteins  gedient  hat. 


Wie  bekannt,  stellt  man  gegenwärtig  in  den  Chlorkalkfabriken  durch 
Behandeln  des  Manganchlorürs  mit  Kalkhydrat  und  Luft  nach  dem 
Verfahren  von  Weldon  ein  Präparat  —  den  Weldonschlamm  — 
dar,  welcher  wieder  zur  Chlorbereitung  benutzt  wird.  Der  Weldon- 
schlamm, im  .Wesentlichen  CaO,  2Mn03,  wird  am  besten  nach  dem 
Bunsen' sehen  Verfahren  auf  seinen  Kutzeffect  geprüft.  In  Folge  seines 
hohen  Gehaltes  an  Chlorcalcium  ist  er  zur  Prüfung  nach  Methode  a.  und 
c.  weniger  geeignet.  Die  Prüfung  auf  die  Salzsäuremenge,  welche  der 
Weldonschlamm  zur  Zersetzung  bedarf,  geschieht  nach  der  in  §.249 
angegebenen  Methode. 


B.     Manganerze  überhaupt,    Bestimmung    ihres  Gehaltes    an 

metallischem  Mangan. 

§.  250. 

Während  man  früher  Manganerze  fast  nur  zur  Chlorbereitung  oder 
als  Oxydationsmittel  bei  der  Glasfabrikation  benutzte,  spielt  jetzt,  seit 
dieselben  auch  bei  der  Darstellung  manganhaltigen  Eisens  Verwendung 
finden,  auch  ihr  Gehalt  an  metallischem  Mangan  eine  grosse  Bolle. 
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Zar  Bestimmang  desselben  sind  daher  zu  den  bekannten  Methoden 
in  neuerer  Zeit  weitere  in  grosser  Anzahl  hinzugekommen.  Dieselben 
—  meist  maassanalytische  Methoden  —  kommen  namentlich  auch  bei 
der  Analyse  der  Eisensorten  in  Betracht  und  sollen  daher  nicht  hier, 
sondern  erst  dort  im  §.  255  besprochen  werden. 

Hier  theile  ich  nur  das  Verfahren  mit,  welches  seit  Jahren  in  meinem 
Laboratorium  eingeführt  ist  Dasselbe  ist  zwar  etwas  umständlicher,  als 
Mancher  wünschen  mag,  lässt  aber  in  Betreff  der  Zuverlässigkeit  nichts 
zu  wünschen  übrig  und  gestattet  auch  die  Bestimmung  der  anderen  Be- 
standtheile  des  Erzes. 

Löse  etwa  1  Grm.  des  bei  100®  getrockneten  Minerals  in  Salzsäure, 
Terdampfe  die  Lösung  zur  Trockne ,  erwärme  den  Rückstand  mit  Salz- 
säure, füge  Wasser  zu,  filtrire  und  yerdünne  die  Lösung  auf  etwa  500  GC. 
Ob  der  Rückstand  ganz  frei  von  Mangan  ist,  lehrt  das  Schmelzen  eines 
PrÖbchens  mit  kohlensaurem  Natron  bei  Luftzutritt.  Fände  sich  darin 
noch  Mangan,  so  müsste  der  ganze  Rückstand  mit  kohlensaurem  Natron 
aufgeschlossen,  die  Kieselsäure  abgeschieden  und  die  davon  abfiltrirte 
salzsaure  Lösung  zur  Hauptlösung  gefügt  werden. 

Ist  die  Lösung  eisenarm,  so  setzt  man  zu  derselben  Ammon,  bis 
sie  eben  schwach  alkalisch  ist,  filtrirt  sogleich  in  einen  etwas  Essige 
säure  enthaltenden  Kolben,  löst  den  Niederschlag  nach  kurzem  Aus- 
waschen in  heisser  Salzsäure,  erhitzt,  lässt  erkalten,  fügt  noch  10  GC. 
Salmiaklösung  (nicht  viel  mehr)  hinzu  und  fällt  das  Eisen  genau  und 
vorsichtig  nach  Bd.  I,  S.  575.  3.  a.  als  basisches  Salz.  —  Ist  dagegen 
die  Lösung  eisenreich,  so  fügt  man  20  GG.  Salmiaklösung  zu,  fällt  das 
Eisen  sogleich  nach  der  angegebenen  Methode  als  basisches  Salz,  löst 
den  Niederschlag  nach  massigem  Auswaschen  wiederum  in  Salzsäure, 
fügt  10  GG.  Salmiaklösung  zu  und  wiederholt  die  basische  Fällung. 

Nach  dem  Auswaschen  prüft  man  der  Sicherheit  wegen  eine  Probe 
des  basischen  Eisensalzes  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  bei 
Luftzutritt  auf  Mangan. 

Die  mit  den  Waschwassern  vereinigten,  eventuell  noch  mit  etwas  freier 
Essigsäure  zu  versetzenden  Filtrate  concentrirt  man  durch  Abdampfen  auf 
etwa  300  GG.,  lässt  erkalten,  macht  (um  einen  Rest  von  Thonerde  aus- 
zufallen) mit  Ammon  ganz  schwach  alkalisch  und  filtrirt  den  in  der 
Regel  entstehenden  geringen  Niederschlag  sofort  ab.  Nach  einigem  Aus- 
waschen löst  man  ihn  in  heisser  Salzsäure,  wiederholt  die  Fällung  mit  Am- 
moniak in  gleicher  Weise  und  filtrirt  wieder.  Schon  das  Ansehen  des  Nie- 
derschlages —  ob  weiss  oder  bräunlich  —  lässt  erkennen,  ob  eine  noch- 
malige Fällung  erforderlich.  —  Das  mit  den  Waschwassem  vereinigte 
Filtrat  säuert  man  mit  Essigsäure  schwach  an,  fügt  essigsaures  Ammon 
zu  und  behandelt  mit  Schwefelwasserstoff.  ELierdurch  wird  in  der  Regel 
ein  geringer  schwarzer  Niederschlag  (Schwefelkobalt  etc.)  erzeugt.  Man 
filtrirt  ihn  ab,  concentrirt  das  Filtrat  nöthigenfalls  und  fällt  und  be- 
stimmt das  Mangan  als  Schwefelmangan  nach  §.  109.  2. 
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Die  elektrolytische  Bestimmung  des  Mangans  ist  von  Lackow  *) 
and  Alf.  Riebe**)  bearbeitet  worden.  Da  dieselbe  aber  die  Abschei- 
dang  des  Eisens  als  Vorbedingung  hat,  die  Concentration  der  mangan- 
haltigen  Flüssigkeit  auf  ein  sehr  kleines  Volum  verlangt  (das  Mangan 
scheidet  sich  am  positiven  Pol  als  Hjperoxyd  ab)  und  nur  in  schwefel- 
saurer oder  salpetersaurer  Lösung  gelingt,  so  bietet  sie  keine  Vortheile. 

13.    Nickelverbindungen  ***). 

A.     Nickelerze,  Nickelstein  und  andere  Zwischenproducte  der 

Nickelfabrikation. 
§.  251. 

Bei  Analyse  des  Eupfernickels ,  Antimonnickels,  Antimonnickel- 
glanzes und  Arsennickelglanzes  hat  man  in  der  Regel  Nickel,  Kobalt, 
Eisen,  Arsen,  Antimon  und  Schwefel,  zuweilen  auch  noch  Blei  zu 
trennen,  bei  Weissnickelkies  treten  noch  Kupfer  und  Wismuth  hinzu, 
während  Nickelkiese  meist  nur  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Kupfer  und  Schwefel 
in  bestimmbarer  Menge  enthalten.  Auch  bei  der  Analyse  nickelhaltiger 
Kupfer-  und  Schwefelkiese  hat  man  in  der  Regel,  abgesehen  von  Kiesel- 
säure und  alkalischen  Erden,  welche  zugegen  sein  können,  nur  mit  den 
letztgenannten  Elementen  zu  thun.  Die  bei  der  Darstellung  des  Kupfer- 
nickels oder  Nickels  aus  nickelhaltigen  Erzen  erfallenden  Zwischen- 
producte, die  Kupfernickelsteine,  enthalten  im  Wesentlichen  auch  Kupfer, 
Eisen,  Nickel  mit  etwas  Kobalt  und  Schwefel,  aber  daneben  oft  auch 
Arsen,  Antimon  und  zuweilen  Blei.  Erze  wie  Hüttenproducte  sind  von 
sehr  ungleichem  Nickelgehalte  und  werden,  seit  die  Darstellung  des 
Nickels  eine  so  hohe  industrielle  Bedeutung  gewonnen  hat,  oft  Gegenstand 
quantitativer  Analyse.  In  der  Regel  begnügt  man  sich  damit,  den  Ge- 
halt an  Nickel  -|-  Kobalt,  oder  an  Nickel  und  an  Kobalt,  oder  auch  an 
Nickel,  Kobalt  und  Kupfer  zu  bestimmen.  Ich  werde  mich  im  Folgenden 
auch  darauf  beschränken ,  die  Bestimmung  dieser  Metalle  zu  besprechen, 
zumal  sich  die  weitere  Untersuchung  der  dabei  abgeschiedenen  Nieder- 
schläge etc.  aus  dem  ersten  Theile  des  Buches  ergibt. 
Erste  Methode, 

Man  behandelt  das  fein  gepulverte  Mineral  oder  Hüttenproduct,  und 
zwar  eine  Menge,  in  welcher  etwa  0,5  bis  1,0  Grm.  Nickel  enthalten  ist, 
mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  bis  alles  Lösliche  gelöst  ist, 
verdampft  wiederholt  mit  Salzsäure  bis  fast  zur  Trockne,  um  den  Ueber- 

*)  Zeitflchr.  f.  analyt.  Chem.  8.  24.  —  *♦)  Daselbst  17.  216.  —  ***)  In  ganz 
derselben  Weise  wie  die  Nickelverbindungen  werden  auch  die  Kobaltverbindongen  unter- 
sucht, und  zwar  kann  man  auch  bei  diesen  die  drei  Methoden  zur  Anwendung  bringeui 
welche  im  §.  251  beschrieben  sind.  —  In  Betreff  des  Probirens  der  Nickel-  und  Ko- 
balterze auf  trockenem  Wege  nach  Plattner  (Ueberführung  des  Nickels  und  Kobalts 
in  Arsenmetalle)  vergl.  Muspratt's  Chem.  3.  Aufl.  von  Kerl  und  Stohmann,  Bd.  3. 
S.  1914. 
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Bchuss  der  Salpetersäure  zu  verjagen,  nimmt  den  Rückstand  mitSalzs&iire 
und  Wasser  auf  und  filtrirt.  Bleibt  Schwefel  zurück ,  so  glüht  man  den 
Rückstand  an  der  Luft  und  behandelt  das  Zurückbleibende  nochmaLs  mit 
Salzsäure  und  etwas  Salpetersäure.  Bleibt  auch  jetzt  noch  ein  Rückstand« 
der  nicht  völlig  weiss  ist,  so  schmelzt  man  denselben  mit  saurem  schwe- 
felsaurem Kali  und  behandelt  die  Schmelze  mit  Salzsäure  und  Wasser» 
oder  man  schmelzt  ihn  mit  kohlensaurem  Natron,  behandelt  die  Schmelze 
mit  Wasser  und  Salzsäure,  scheidet  die  Kieselsäure  ab  und  behandelt 
mit  Salzsäure.  Die  so  durch  die  eine  oder  die  andere  Art  des  Auf- 
schliessens  erhaltene  Lösung  bringt  man  nicht  zur  Hauptlösung. 
Wie  dieselbe  zu  behandeln,  werde  ich  unten  mittheilen. 

Man  fallt  jetzt  aus  der,  Salzsäure  in  genügender  Menge  enthaltenden, 
Hauptlösung  (in  400  CG.  derselben  müssen  etwa  40  CG.  Salzsäure  von 
1,12  specif.  Oew.  enthalten  sein)  durch  Schwefelwasserstoff  alle  fällbaren 
Metalle  aus,  wobei  es  sich  empfiehlt,  das  Gas  erst  bei  etwa  70^ G.,  dann 
auch  noch  in  der  Kälte  einzuleiten.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  erst 
so,  dann  unter  allmählichem  Zusatz  von  Salpetersäure  erhitzt,  so  dass  das 
Eisenoxydul  völlig  in  Eisenoxyd  übergeht.  Man  setzt,  nachdem  die  Flüssig- 
keit etwas  erkaltet  ist,  Ammon  im  Ueberschuss  zu,  filtrirt  das  unreine 
Eisenoxydhydrat  ab,  wäscht  es  etwas  aus,  löst  es  in  Salzsäure,  verdünnt 
die  Lösung  stark ,  setzt  30  GG.  Salmiaklösung  zu  und  dann  in  der  Kälte 
so  lange  eine  verdünnte  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,  bis  die  Flüssig- 
keit ein  trübliches  Ansehen  annimmt,  aber  noch  keinen  Niederschlag  er- 
kennen lässt.  Beim  Stehen  darf  sie  nicht  wieder  klar,  sondern  sie  muss 
eher  trüber  werden.  Die  Reaction  der  Flüssigkeit  ist  in  diesem  Zeit- 
punkte noch  eine  deutlich  saure.  Man  erhitzt  jetzt  zum  Sieden,  wäscht 
den  Niederschlag  von  basischem  Eisenoxydsalz  erst  durch  Decantation, 
dann  auf  dem  Filter  mit  siedend  heissem,  etwas  Ghlorammonium  enthal- 
tendem Wasser  aus  und  prüft  alsdann  einen  Theil  des  basischen  Eisen- 
salzes durch  Lösen  in  Salzsäure,  Wiederholen  der  basischen  Fällung  und 
Prüfung  des  Filtrats  mit  Schwefelammonium,  ob  dasselbe  auch  sicher  ganz 
nickelfrei  ist.  Fände  sich  bei  dieser  Operation  noch  ein  kleiner  Nickel- 
gehalt, so  müsste  der  ganze  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst  und  das 
Eisenoxyd  nochmals  in  gleicher  Weise  als  basisches  Salz  abgeschieden 
werden.  Die  zwei,  beziehungsweise  drei  Filtrate,  welche  das  Nickel  und 
Kobalt  enthalten,  werden  gemischt,  mit  Essigsäure  angesäuert,  dann  mit 
Ammoniak  schwach  alkalisch  gemacht  und  durch  Abdampfen  concen- 
trirt.  Scheidet  sich  dabei  eine  geringe  Menge  eines  Niederschlages 
(Eisenoxyd-  oder  Thonerde- Hydrat)  aus,  so  filtrirt  man  ab,  löst  den  Nie- 
derschlag in  Salzsäure,  fällt  mit  Ammon  im  Ueberschuss  und  wieder* 
holt  diese  Operation  noch  einmal.  Die  abfiltrirte,  genügend  eingeengte, 
alles  Nickel  und  Kobalt  enthaltende  Lösung  versetzt  man  nunmehr 
mit  Essigsäure  bis  zur  deutlich  sauren  Reaction,  fügt  zu  der  klaren 
Flüssigkeit  30  bis  50  GG.  einer  Lösung  von  essigsaurem  Ammon  (1 :  10) 
und  leitet   in    die  auf  etwa    70<^  G.    erwärmte  Flüssigkeit    andauernd 
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Schwefolwassentoff  bis  zam  starken  Vorwalten.  Nach  beendigter  Aosfal- 
lang  filtrirt  man  den  Niederschlag  yon  Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt 
ab,  wäscht  ihn  aus,  spritzt  ihn  in  ein  Becherglas  ab  und  äschert  das 
Filter  ein.  —  Das  Filtrat  conoentrirt  man  durch  Eindampfen,  setzt  Schwe- 
felwasserstoff-Schwefelammonium und  dann  Essigsäure  zu  und  gewinnt  so 
oft  noch  eine  zweite  geringe  Fällung  yon  Schwefelnickel  und  Schwefel- 
kobalt. Der  Vorsicht  halber  prüfe  man  das  Filtrat  in  gleicher  Weise 
nochmals,  um  ganz  sicher  zu  sein,  alles  Nickel  und  Kobalt  in  Gestalt 
yon  Schwefelmetallen  zu  haben. 

Man  behandelt  nun  das  yom  Filter  abgespritzte  Schwefelnickel  und 
Schwefelkobalt  sammt  der  Filterasche  mit  Salzsäure  unter  Zusatz  yon 
Salpetersäure  bis  zur  yölligen  Zersetzung  und  Lösung  der  Metalle,  yer- 
dampft  mit  Salzsäure,  um  die  Salpetersäure  zu  yerjagen,  yerd&nnt  mit 
Wasser,  filtrirt,  äschert  das  Filter  ein,  fügt  die  salzsaure  Lösung  der 
Filterasche  zur  Hauptlösung  und  fällt,  am  besten  in  einer  grossen  Platin- 
schale, mit  reiner  Kalilauge  und  zwar  so,  dass  man  die  Nickellösung  in 
die  erhitzte  überschüssige  Lauge  eingiesst  Der  erhaltene  Niederschlag 
wird  aufs  Vollständigste  erst  durch  Decantation,  dann  auf  dem  Filter  mit 
siedendem  Wasser  ausgewaschen*),  und  nach  theilweisem  oder  auch  yöl- 
ligem  Trocknen  im  Rose' sehen  Tiegel  gelinde  erhitzt,  und  zwar  erst 
bei  aufgelegtem  Deckel,  dann  an  der  Luft.  Man  glüht  jetzt  stärker  bis 
zur  yölligen  Einäscherung  des  Filters  und  zuletzt  andauernd  im  Strom 
reinen  Wasserstoffes  bis  zu  yöUig  constantem  Gewichte.  Man  behandelt 
nun  zunächst  das  metallische  Nickel  und  Kobalt  im  Tiegel  mit  siedendem 
Wasser.  Sollte  dies  alkalische  Reaction,  Gehalt  an  Chlor  oder  Schwefel* 
säure  zeigen  und  auf  Platinblech  yerdampfb  einen  Rückstand  lassen ,  so 
müsste  man  die  Metalle  mit  siedendem  Wasser  erschöpfen,  nochmals  im 
Wasserstoffstrome  glühen  und  wieder  wägen. 

Die  Metalle  löst  man  nunmehr  in  Salpetersäure,  wobei  in  der  Regel 
eine  geringe  Menge  Kieselsäure  ungelöst  bleibt.  Man  sammelt  diese  auf 
einem  kleinen  Filterchen  und  bestimmt  ihr  Gewicht.  Die  salpetersaure 
Lösung  neutralisirt  man  fast  mit  Ammon,  fügt  dann  kohlensaures  Ammon 
im  Ueberschuss  zu,  erwärmt  gelinde  längere  Zeit,  filtrirt  den  meist  ent- 
stehenden geringen  Niederschlag  yon  Eisenoxydhydrat-  und  Thonerde- 
hydrat  ab,  löst  ihn  in  Salzsäure,  fallt  die  Lösung  in  gleicher  Weise 
nochmals  mit  kohlensaurem  Ammon,  glüht  den  kleinen  Niederschlag  erst 
so,  dann  im  Wasserstoffstrom  und  zieht  sein  Gewicht  sammt  dem  der 
Kieselsäure  yon  dem  Gewichte  der  Metalle  ab. 

Wie  leicht  zu  ersehen,  wird  es  in  den  meisten  Fällen  zulässig  und 
zeitersparend  sein,  das  kleine  Filter  mit  Kieselsäure  und  das  mit  Thon- 


*)  Die  Angaben  von  Finkener  (Handbach  d.  analyt.  Cbem.  v.  H.  Rose,  6.  Aufl., 
von  Finkener,  Bd.  II,  136,  und  Busse  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  17.  60),  dass 
sich  Nickeloxydulhydrat  in  Wasser  etwas  löse,  fand  ich  zwar  bestätigt,  Sie  Spuren, 
welche  in  das  Waschwasser  übergehen,  sind  aber  so  gering,  dass  sie  keinen  irgend 
merkbaren  Einfluss  auf  das  Resultat  ausüben  können,  vergl.  analyt.  Belege  Nr.  90. 
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erde  and  Eisenoxyd  in  demselben  Tiegelchen  einzuäschern  und  somit  — 
nach  dem  Glühen  im  Wasserstoflfstrome  —  beide  Verunreinigungen  zu- 
sammen zu  wägen.  SoUte  jedoch  die  Kieselsäure  oder  die  Thonerde  etc. 
in  Folge  eines  Gehaltes  an  Kobalt  bläulich  erscheinen,  so  müsste  jene 
oder  diese'  mit  etwas  kohlensaurem  Alkali  geschmolzen  und  dann  die 
Kieselsäure,  beziehungsweise  Thonerde  etc.  rein  abgeschieden  und  zur 
Wägung  gebracht  werden.  —  Da  das  metallische  Nickel  unter  Umständen 
auch  noch  geringe  Antheile  von  Magnesia  enthält,  so  muss  man  die  bei 
Abscheidung  der  Verunreinigungen  erhaltene  blaue  ammoniakalische 
Nickellösung  mit  ein  wenig  phosphorsaurem  Ammon  versetzen  und  stehen 
lassen,  um  zu  sehen,  ob  sich  nicht  etwas  phosphorsaure  Ammon-Magnesia 
^ausscheidet ,  welche  eventuell  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  zu  wägen 
und  als  Magnesia  in  Abzug  zu  bringen  ist.  —  Ist  viel  Kobalt  zugegen, 
so  fällt  mit  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  auch  phosphorsaures 
Ammon-Kobaltoxydul  nieder.  In  dem  Fall  muss  man,  um  das  Magnesia- 
salz rein  zu  erhalten,  den  mit  ammonhaltigem  Wasser  ausgewaschenen 
Niederschlag  in  Essigsäure  lösen,  essigsaures  Ammon  zufügen,  das  Kobalt 
mit  Schwefelwasserstoff  ausfällen  (siehe  oben),  das  Filtrat  concentriren 
und  dann  durch  Zusatz  von  Ammon  und  etwas  phosphorsaurem  Ammon 
die  Magnesia  ausfallen. 

Es  erübrigt  noch  von  der  schwefelsauren  oder  salzsanren  Lösung  zu 
sprechen,  welche  man  unter  Umständen  durch  Aufschliessen  eines  noch 
geringe  Antheile  von  SchwermetaUen  enthaltenden,  in  Salzsäure  und 
Salpetersäure  unlöslichen  Erz-  etc.  Rückstandes  erhält  (siehe  oben).  Am 
einfachsten  erscheint  es,  die  so  erhaltene  Lösung  der  Hauptlösung  zu- 
zufügen, bevor  man  mit  Schwefelwasserstoff  fällt.  Diese  Methode  hat 
aber  den  Nachtheil,  dass  man  unnöthiger  Weise  eine  relativ  grosse 
Menge  Thonerde  in  die  Lösung  bringt,  was  sehr  unangenehm  ist.  Man 
behandelt  daher  diese  kleine  Lösung  am  besten  für  sich ,  leitet  zunächst 
Schwefelwasserstoff  ein,  um  etwa  vorhandene  Metalle  der  fünften  und 
sechsten  Gruppe  abzuscheiden ,  erhitzt  alsdann  das  Filtrat  mit  Salpeter- 
säure, fUlt  mit  Ammon,  löst  den  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  in 
Salzsäure  und  fällt  nochmals  mit  Ammon.  Aus  den  vereinigten  Filtraten 
scheidet  man  alsdann  die  geringe  Menge  Nickel  wie  aus  der  Hauptlösung 
durch  Schwefelwasserstoff  ab  und  löst  diese  kleine  Menge  Schwefelnickel, 
zugleich  mit  der  grossen  Menge  in  Salpetersäure  (siehe  oben). 

Soll  Nickel  und  Kobalt  gesondert  bestimmt  werden,  so  bewirkt  man 
die  Trennung  —  falls  relativ  viel  Nickel  und  wenig  Kobalt  zugegen  — 
nach  §.  160.  9  mit  salpetrigsaurem  Kali,  —  falls  aber  wenig  Nickel  und 
viel  Kobalt  zugegen,  besser  nach  §.  160. 10.  b.  mit  Hülfe  von  Gyankalium 
und  Chlor  oder  Brom. 

Am  bequemsten  bringt  man  die  durch  Behandeln  des  Schwefelnickels 
-\-  Schw^elkobalts  erhaltene  salpetersaure  Lösung  auf  250  GG.,  bestimmt 
in  100  CG.  Nickel  -\-  Kobalt  wie  eben  beschrieben,  in  weiteren  100  GG. 
oder  auch  in  dem  ganzen  Reste  von  150  GG.,  je  nach  Umständen  das 
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Kobalt  oder  das  Nickel.  Die  gewogenen  Metalle  sind  genan  so  zn  be- 
handeln, wie  oben  bei  Nickel  -|-  Kobalt  angegeben,  um  alle  denselben 
anhaftenden  Unreinigkeiten  zu  entfernen.  Hat  man  das  Kobalt  ans  der 
salzsauren  Lösung  des  salpetrigsauren  Kobaltoxydkalis  mit  Kalilauge  ge- 
fällt*), so  musB  man  das  erhaltene  Filtrat  sammt  Wasohwasser  mit 
Schwefelammoninm  versetzen.  Entsteht  dabei  noch  ein  geringer  Nieder- 
schlag von  Sohwefelkobalt,  so  bestimmt  man  das  darin  enthaltene  Kobalt 
gesondert  als -schwefelsaures  Kobaltoxydul  (§.  111.  2.  b.).  —  Um  diese 
getheilte  Bestimmung  des  Kobalts  zu  vermeiden,  ist  es  daher  meist  be- 
quemer, die  salzsaure  Lösung  des  salpetrigsauren  Kobaltoxydkalis  mit 
Ammon  zu  übersättigen,  das  Kobalt  mit  Schwefelammonium  als  Schwefel- 
kobalt zu  fällen,  dies  in  Salpetersäure  zu  lösen,  die  Lösung  mit  Schwefel- 
säure einzudampfen  und  das  schwefelsaure  Kobaltoxydul  zu  wägen 
(§.  111.  2.  b.). 

Im  Falle  eine  Theilnng  der  Nickel -Kobaltlösung  nicht  räthlich  er- 
scheint, säuert  man  die  bei  der  Reinigung  des  gewogenen  Nickels  -f- 
Kobalts  erhaltene  ammoniakalische  Lösung  mit  Essigsäure  an,  fällt  beide 
Metalle  wieder  als  SchwefelmetaUe ,  löst  dieselben  in  Salpetersäure  und 
bestimmt  in  dieser  Lösung  das  Kobalt  oder  Nickel  wie  angegeben.  — 
Das  nicht  direct  bestimmte  Metall  ergibt  sich  im  einen  wie  im  anderen 
FaU  aus  der  Differenz. 

Ist  sehr  wenig  Kobalt  neben  viel  Nickel  vorhanden,  so  kann  man 
zunächst  alles  Kobalt  mit  etwas  Nickel  fällen,  um  dann  erst  die  Trennung 
der  Metalle  vorzunehmen.  Man  bringt  zu  dem  Ende  beide  in  salzsaure 
Lösung,  neutralisirt  dieselbe  soweit  möglich  mit  kohlensaurem  Natron  und 
bewirkt  alsdann  durch  vorsichtigen  Zusatz  einer  schwach  alkalischen 
Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  zu  der  erhitzten  Flüssigkeit  eine 
vollständige  Fällung  des  Kobalts  und  eine  theilweise  Fällung  des  Nickels. 
Leitet  man  dieselbe  so,  dass  auf  1  Tbl.  Kobalt  mindestens  2  Thle.  Nickel 
kommen,  so  kann  man  sicher  sein,  dass  der  Niederschlag  alles  Kobalt  ent- 
hält. Ob  man  das  richtige  Yerhältniss  getroffen  hat,  ergibt  sich  aus  der 
Farbe  der  Salzsäuren  Lösung  der  braunschwarzen  Oxydhydrate.  Ist  die- 
selbe fast  farblos  oder  spielt  sie  ins  Grünliche  oder  Röthliche,  so  ist  alles 
Kobalt  gefällt,  erscheint  sie  aber  intensiv  roth,  so  ist  eine  weitere  partielle 
Fällung  geboten  (Fleitmann**).  In  der  Salzsäuren  Lösung  bewirkt 
man  alsdann  die  Trennung  mit  salpetrigsaurem  Kali,  wie  oben  angegeben. 

Soll  in  den  Erzen  oder  Hüttenproducten  auch  das  Kupfer  bestimmt 
werden,  so  verfährt  man  mit  dem  gleich  anfangs  durch  Schwefelwasser- 
stoff erhaltenen  Niederschlag  wie  in  §.  261. 

Zweite  Methode, 
Ebenso  wie  Zink  kann  man  nach  Glassen***)  auch  Nickel  als  oxal- 


*)  In  Betreff  eines   anderen  Verfahrens   zur  Bestimmung  des  Kobalts   in  salpetrig- 
saurem  Kobaltozydkali  vergl.  Brauner,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  16.  195. 

♦♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  14.  76.  —  *♦*)  Ebend.  16.  471  j— 18.  189;— 18.  386^ 


396  SpecieUer  TheiL  [§.  251. 

saures  Salz  von  Eiaenozyd  trennen.  Ueber  die  ganz  neue  Methode  habe 
ich  noch  kein  ürtheil.  Die  von  Classen  mitgetheilten  Beleganalysen 
gaben  sehr  befriedigende  Resnltate.  Um  die  Methode  aof  Nickelerze  etc. 
anzawenden,  löst  man  wie  bei  Methode  1  und  entfernt  anch  in  gleicher 
Weise  die  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  fällbaren  Metalle. 
Man  yerjagt  alsdann  den  Schwefelwasserstoff,  oxydirt  das  Eisenoxydulsalz 
durch  Kochen  mit  Salpetersäure  und  verdampft  im  Wasserbade  ganz  zur 
Trockne.  Pen  Rückstand  übergiesst  man  mit  etwa  der  siebenfachen 
Menge  einer  Lösung  von  neutralem  oxalsaurem  Kali  (1  :  3),  erwärmt  im 
Wasserbade  15  Minuten  und  bringt  einen  etwa  ungelösten  Rest  von 
Eisenoxyd  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Essigsäure  in  Auflösung. 
Wurde  genügend  oxalsaures  Kali  zugesetzt,  so  hat  man  jetzt  eine  klare, 
grünliche  Lösung. 

Man  erhitzt  dieselbe  zum  Kochen,  fügt  unter  Umrühren  SOprocen- 
tige  Essigsäure  zu  und  zwar  mindestens  ein  der  zu  föUenden  Flüssigkeit 
gleiches  Volumen,  wodurch  das  Oxalsäure  Nickeloxydul  und  Kobaltoxydul 
ausgefallt  werden.  Das  Oxalsäure  Nickeloxydul  hat  nur  dann  eine  mehr 
oder  weniger  ausgeprägte  krystallinische  Beschaffenheit,  wenn  die 
Nickelmengen  gering  sind.  Classen  arbeitete  daher  nur  mit  Mengen 
von  0,1  bis  0,2  Grm.  Man  erhitzt  jetzt  6  Stunden  lang  auf  etwa  50^, 
filtrirt  dann  heiss  ab  und  wäscht  mit  einer  Mischung  aus  gleichen 
Raumtheilen  concentnrter  Essigsäure,  Alkohol  und  Wasser  vollständig 
aus.  Das  oxalsaure  Nickeloxydul  erhitzt  man,  nach  dem  Trocknen  und 
nach  dem  Verbrennen  des  Filters  am  Platindraht,  im  bedeckten  Pla- 
tintiegel zuerst  ganz  schwach,  allmählich  stärker,  zuletzt  bei  Luft- 
zutritt slark  und  genügend  lange  und  wägt  das  erhaltene  Nickeloxydul. 
Bei  ungenügendem  Auswaschen  des  Nickeloxalats  ist  das  Nickeloxydul 
durch  kohlensaures  Kali  verunreinigt.  Dasselbe  gibt  sich  zu  erkennen, 
wenn  man  den  Rückstand  mit  Wasser  erwärmt  und  die  Reaction  prüil. 
Ist  dieselbe  alkalisch,  so  muss  das  Nickeloxydul  mit  heissem  Wasser  voll- 
ständig ausgewaschen  und  dann  nochmals  gewogen  werden.  Ist  dasselbe 
Jcobalthaltig ,  so  reducirt  man  den  Glührückstand,  eventuell  nach  dem 
Auswaschen,  durch  Glühen  in  Wasserstoffgas  und  wägt  als  Metall.  — 
In  Betreff  der  Trennung  des  Nickels  vom  Kobalt  vgl.  die  erste  Methode. 

Dritte  Methode  (Abscheidung  des  Nickels  —  beziehungs- 
weise des  Nickels  und  Kobalts  —  durch  Elektrolyse). 

Die  Bestimmung  des  Nickels  durch  elektrolytische  Abscheidung, 
auf  welche  W.  Gibbs'*')  schon  1864  aufmerksam  machte,  hat  durch 
C.  Luckow**),  durch  die  Mansfeld^sche  Ober -Berg-  und  Hütten- 
direction ***),  Herpinf),  F.  Wrightsonft),  Th.  Schwederftt)  und 

» 

*)  Zeit8chr.  f.  analyt.  Chem.  3.  334.  —  ♦*)  Dingler's  polyt.  Journ.  177.  235.— 
♦*♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  11.  10.  und  14.  350.  —  f)  Dafielbst  15.  335.  — 
tt)  Daselbst  15.  300.  —  ftf)  Daselbst  16.  344. 
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W.  Obl*)  weitere  Bearbeitung  gefunden.  Durcb  diese  Arbeiten  ist  be- 
kannt geworden,  dass  Nickel  und  Kobalt  aus  Lösungen,  welcbe  freie 
Säure  enthalten ,  durcb  den  Strom  nicht  gefällt  werden ,  wohl  aber  aus 
ammoniakalischen  Losungen  oder  den  durch  Cyankalium  vermittelten 
Losungen  ihrer  Cyanverbindungen ,  wie  auch  aus  den  Lösungen  ihrer 
neutralen  Sulfate  nach  Zusatz  yon  essigsaurem,  wemsteinsaurem  oder 
citronensaurem  Alkali  (Luckow).  In  neuester  Zeit  hat  H.  Fresenius 
und  F.Bergmann  **)  die  Verhältnisse  sorgfältig  studirt,  welche  zur  Aus- 
fällung  behufs  quantitatiyer  Bestimmung  als  die  günstigsten  erscheinen. 
Man  verwende  ammoniakalische  Lösungen.  Dieselben  müssen  einen  ge- 
nügenden Üeberschuss  freien  Ammoniaks  enthalten,  so  dass  sie  immer 
stark  ammoniakalisch  bleiben ,  —  Anwesenheit  von  schwefelsaurem  Am* 
mon,  wie  von  phosphorsaurem  Natron  (M.  S.  Cheney  und  £.  S.  Ri<^ 
chards  ""*"")  begünstigen  die  Abscheidung,  während  Chlorammonium 
dieselbe  beeinträchtigt  oder  verhindert,  auch  salpetersaures  Ammon  wirkt 
nachtheilig. 

Als  g^stigfste  Verhältnisse  zur  Abscheidung  des  Nickels  wie  des 
Kobalts  sind  folgende  zu  betrachten: 

Die  Stärke  des  Stromes  einer  Clamond'schen  Säule  (vergL  §.  261) 
wähle  man  so,  dass  derselbe  in  einer  Stunde  etwa  300  CC.  Knallgas 
liefert.  Nickel  oder  Kobalt  sei  in  einer  Menge  von  0,1  bis  0,15  Grm. 
als  neutrales  Sulfat  in  200  CC.  einer  wässerigen  Lösung,  vorhanden, 
welche  2.5  bis  4,0  Grm.  Ammoniak  und  6  bis  9  Grm.  schwefelsaures 
Ammon  (beide  im  wasserfreien  Zustand  gedacht)  enthält.  Der  Abstand 
des  unteren  Randes  des  den  negativen  Pol  bildenden  gewogenen  Platin- 
conus  von  dem  ringförmigen  Fuss  der  den  positiven  Pol  bildenden  Pla- 
tinspirale (vergl.  §.  261)  betrage  3  bis  5  mm.  Das  die  Lösung  enthal- 
tende Becherglas  bedecke  man  mit  einem  gprossen  Uhrglas,  welches  ge- 
eignete Oeffnungen  für  die  Poldrähte  hat.  In  dem  Maasse,  in  welchem 
sich  das  Nickel  abscheidet,  wird  die  Lösung  farbloser.  Sobald  sie  ganz 
entfärbt  erscheint,  prüft  man  einige  Tropfen  derselben  mit  Kaliumsulfo- 
carbonat.  Erhält  man  dabei  nur  noch  eine  kaum  merkliche  Färbung 
ins  Rosenrothe,  so  ist  die  Ausfallung  als  beendigt  zu  betrachten.  —  Ko- 
baltlösungen färben  sich  anfangs  durch  Sauersto£faufnahme  dunkler, 
allmählich  werden  sie  heller,  zuletzt  farblos;  auch  bei  diesen  beendigt 
man  den  Versuch,  sobald  einige  Tropfen,  mit  Sulfocarbonatlösung  ge- 
prüft, nur  noch  eine  kaum  merkliche  Färbung  ins  Weingelbe  liefern. 

Sobald  die  Ausfällung  beendigt,  saugt  man  die  Flüssigkeit  mittelst 
der  Wasserluftpumpe  oder  eines  Aspirators  in  einen  Kolben  mit  doppelt- 
durchbohrtem Stopfen  ab  und  bedient  sich  derselben  einfachen  Vorrich- 
tung beim  Abwaschen  und  schliesslichen  Abspülen  mit  der  Spritzflasche. 
Erst  nach  Beendigung  des  Abwaschens  löst  man  die  Poldrähte,  hängt 

*)  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  18.  523.  —  ♦*)  Daselbst  19.  314.  —  ♦*♦)  Daselbst 
17.  215. 
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den  Conus  Über  einer  heissen  Eisenplatte  auf,  bis  er  vollkommen  trocken 
geworden,  lässt  erkalten  und  w&gt.  —  Das  Nickel  scheidet  sieb  mit 
schönem  Glanz  auf  dem  Platinconus  ab,  weniger  schön  gl&nzend  das 
Kobalt. 

Wie  bei  einem  Nickelerz,  Nickelstein  oder  dergleichen  die  elektroly- 
tische Methode  anzuwenden,  ist  abhängig  yon  der  Art  und  Menge  der  neben 
Nickel  und  Kobalt  vorhandenen  Metalle.  Stets  kann  man  die  Abschei- 
dung dieser  letzteren  nach  Methode  1.  bewirken,  das  Schwefelnickel  und 
Schwefelkobalt  in  Salpetersäure  unter  Zusatz  von  Salzsäure  lösen,  die 
Lösung  mit  einer  bestimmten  Menge  Schwefelsäure  verdampfen,  mit 
Ammon  übersättigen  und  nach  Erforderniss  weiteres  schwefelsaures  Am- 
nion zusetzen,  um  die  oben  mitgetheilten  günstigsten  Verhältnisse  her- 
zustellen, —  zuweilen  wird  man  aber  auch  die  Abscheidung  der  fremden 
Metalle  lediglich  durch  Elektrolyse  bewirken  können,  vergl.  §.  264. 


B.     Käufliches  metallisches  Nickel  (Würfelnickel,  Nickel- 

Granalien). 

§.  252. 

Das  käufliche  metallische  Nickel  enthält  etwa  97  bis  98  Proc.  Nickel, 
ausserdem  etwas  Kobalt,  Kupfer,  Eisen,  zuweilen  Spuren  von  Arsen  und 
Antimon,  meist  etwas  Kalk,  Magnesia,  Thonerde  und  Kieselsäure,  zu- 
weilen Spuren  von  Alkalien  und  öfters  kleine  Mengen  von  Kohle  und 
SchwefeL  Die  Analyse  soll  häufig  den  Durchschnittsgehalt  einer  grösse- 
ren Sendung  ergeben  und  der  Chemiker  erhält  dann  eine  kleinere  oder 
grössere  Anzahl  von  Würfeln,  von  denen  jeder  einer  anderen  Kiste  ent- 
nommen ist.  Es  bleibt  in  dem  Falle  —  da  man  die  einzelnen  Würfel 
nicht  theilen  kanp  —  nichts  übrig,  als  dieselben  alle,  nach  Bestimmung 
ihres  Gewichtes,  in  Salpetersäure  zu  lösen.  In  der  Regel  bleibt  dabei 
ein  geringer  unlöslicher  Rückstand,  der  Kohle,  Schwefel,  Schlacke  und 
Kieselsäure  enthalten  kann.  Man  filtrirt  denselben  auf  einem  bei  100^ 
getrockneten  Filter  ab  und  sammelt  Filtrat  und  Waschwasser  in  einem 
genau  gewogenen  Messkolben,  der  je  nach  umständen  Vsi  ^  ^^^^  ^  Liter 
fasst.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  bei  100^  getrocknet  und 
gewogen.  Filtrat  und  Waschwasser  verdünnt  man  bis  zur  Marke,  wägt 
genau  und  mischt  gut. 

I.     Untersuchung  der  Lösung. 

a.  Man  misst  von  derselben  soviel  ab,  dass  in  der  abgemessenen 
Menge  etwa  0,5  bis  1,0  Grm.  Nickel  enthalten  ist,  lässt  in  ein  leichtes 
gewogenes  Wägegläschen  auslaufen  und  wägt  genau.     Das  Abmessen 
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dient  nur  dazu,  die  richtige  Menge  annähernd  zu  treffen,  die  Wägung 
liefert  dieselbe  —  da  auch  die  ganze  Flüssigkeitsmenge  gewogen  ist  — 
genau.  Man  Yerdampft  mit  Salzsäure  zur  Trockne,  behandelt  den  Rück- 
stand mit  Salzsäure,  scheidet  die  Kieselsäure  ab,  behandelt  die  Ton  Sal- 
petersäure freie  Flüssigkeit,  welche  auf  je  100  CG.  Wasser  etwa  10  CG. 
Salzsäure  enthalten  muss,  bei  70<^  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  den 
entstandenen  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  aus  und  benutzt  ihn  zur  qua- 
litativen Ermittelnng  der  darin  enthaltenen  Metalle.  Filtrat  und  Wasch- 
wasser concentrirt  man  durch  Abdampfen,  kocht  nach  Austreibung  des 
Schwefelwasserstoffes  mit  etwas  Salpetersäure,  versetzt  mit  Ammon  im 
Ueberschuss,  filtrirt,  wäscht  aus,  löst  den  Niederschlag  in  Salzsäure  und 
föllt  das  Eisenoxyd  nunmehr  durch  annähernde  Neutralisation  mit  koh- 
lensaurem Ammon  und  Kochen  als  basisches  Salz.  Das  Filtrat  vereinigt 
man  mit  dem  ersten  ammoniakalischen  Hauptfiltrate,  säuert  dasselbe  mit 
Essigsäure  an,  fällt  unter  Erhitzen  mit  Schwefelwasserstoff  und  bestimmt 
in  diesem  Niederschlag  wie  in  einem  im  Filtrat  durch  Zusatz  von  Am- 
mon, Schwefelammonium  und  dann  von  Essigsäure  vielleicht  noch  zu 
erhaltenden  schwärzlichen  Niederschlage  nur  das  Nickel  sammt  der 
geringen  Menge  Kobalt  nach  §.  251,  erste  Methode,  woselbst  auch 
alle  Einzelheiten  des  Verfahrens  genau  angegeben  sind. 

Selbstverständlich  kann  man  zur  Bestimmung  des  Nickels  sammt 
der  geringen  Kobaltmenge  auch  die  im  §.  251  angegebene  zweite  oder 
dritte  Methode  wählen. 

b.  Man  misst  und  wägt  eine  grössere,  etwa  4  bis  5  Grm.  Nickel 
enthaltende  Menge  der  Lösung  und  scheidet  wie  in  a.  Kieselsäure  und 
die  Metalle  der  fünften  und  sechsten  Gruppe  ab,  wäscht  den  die  letzteren 
enthaltenden  Niederschlag  aus  und  bestimmt  darin  das  Kupfer  und 
eventuell  noch  die  anderen  etwa  vorhandenen  Metalle.  Das  Filtrat  be- 
handelt man  wie  in  a.  angegeben,  bestimmt  aber  in  dieser  Portion  das 
Eisen  und  die  Thonerde,  falls  solche  vorhanden.  Da  sich  in  Folge 
des  Ammoniaküberschusses  Thonerde  in  der  ammoniakalischen  Nickel- 
lösung finden  kann,  auch  bei  der  basischen  Fällung  des  Eisenoxyds 
etwaige  Thonerde  nicht  vollständig  niederfallt,  so  säuert  man  die  ver- 
einigten das  Nickel  enthaltenden  Lösungen  zunächst  mit  Essigsäure  an, 
fügt  dann  sehr  vorsichtig  Ammoniak  in  ganz  geringem  Ueberschusse  zu 
und  lässt  eine  Zeit  lang  in  gelinder  Wärme  stehen.  Scheiden  sich  dabei 
Thonerdeflöckchen  ab,  so  sind  dieselben  abzufiltriren  und  dem  bei  der 
basischen  Fällung  erhaltenen  Niederschlage  zuzufügen,  bevor  die  Tren- 
nung und  Bestimmung  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  vorgenommen 
werden.  Die  klar  gebliebene  oder  von  den  Thonerdeflöckchen  abfiltrirte 
Lösung  wird  alsdann  mit  Essigsäure  angesäuert,  mit  Schwefelwasserstoff 
unter  Erwärmen  gefallt  und  der  Niederschlag  abfiltrirt.  Das  Filtrat  ver- 
setzt man  mit  Ammon,  fügt  etwas  Schwefelammonium,  dann  Essigsäure 
zu  bis  sauer.  Entsteht  dadurch  ein  noch  etwas  schwärzlicher  Nieder- 
schlag, so  filtrirt  man  ihn  nach  längerem  Erwärmen  ab ,  vereinigt  den- 
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selben  mit  dem  durch  Sohwefelwassentoff  aus  der  essigsauren  Lösung 
erhaltenen  Hauptniederschlage  und  bestimmt  darin  lediglich  das  Ko- 
balt, welches  aus  dieser  grösseren  Substansmenge  in  der  Regel  in  wäg- 
barer Quantität  erhalten  wird.  Kach  Abzug  des  Kobalts  von  der  in  1. 
gefundenen  Menge  Nickel  sammt  Kobalt  ergibt  sich  das  NickeL 

Das  von  den  letzten  Niokelspuren  befreite  Filtrat  yerdampft  man 
zunächst  in  einer  grösseren  Platinschale  zur  Trockne,  yerflüchtigt  die 
Ammonsalze  und  bestimmt  im  Bückstande  den  Kalk,  die  Magnesia 
und  eventuell  die  Alkalien  (§.  154,  6.  und  §.  153,  4.  b). 

c.  Man  misst  endlich  eine  weitere,  etwa  10  Orm.  Nickel  ent- 
sprechende Menge  der  Lösung  ab,  entfernt  die  freie  Salpetersäure  durch 
Abdampfen  der  Hauptsache  nach,  verdünnt  mit  Wasser,  neutralisirt  fast 
mit  Ammon,  versetzt  die  noch  deutlich  saure  Losung  mit  Chlorbaryum 
und  lässt  längere  Zeit  stehen.  Bildet  sich  ein  kleiner  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Baryt,  so  bestimmt  man  denselben.  Er  entspricht  dem 
Schwefel,  welcher  beim  Auflösen  des  Nickels  in  Schwefelsäure  über- 
gegangen ist. 

IL     Untersuchung  des  unlöslich  gebliebenen   Rückstandes. 

Man  zerreibt  den  bei  100^  getrockneten  und  gewogenen  Rückstand 
gleichmässig  und  bestimmt  in  einem  aliquoten  Theil  den  Schwefel  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Kali  etc.  (Bd.  L,  S.  506. 
1.  a.),  den  Rest  schmelzt  man  mit  kohlensaurem  Natron  unter  Zusatz 
einer  geringen  Menge  Salpeter  und  bestimmt  in  der  Schmelze  die  Kiesel- 
säure, die  Thonerde  und  etwa  weiter  vorhandene  Körper.  Der  Gehalt 
an  Kohle  ergibt  sich  aus  der  Differenz.  —  Ist  der  unlösliche  Rückstand 
sehr  gering,  so  genügt  es  in  der  Regel,  denselben  in  der  Zusammen- 
stellung der  Analyse  einfach  als  ,in  Salpetersäure  unlöslichen  Rück- 
stand'' aufzuführen. 


14.    Eisenverbindungen. 


*  A.     Eisenerze. 

Die  am  häufigsten  zur  Anwendung  und  folgeweise  zur  Untersuchung 
kommenden  Eisenerze  sind:  der  Rotheisenstein ,  der  Brauneisenstein, 
Raseneisenstein,  Magneteisenstein  und  Spatheisenstein.  Bald  handelt  es 
sich  um  vollständige  Analyse,  bald  nur  um  die  Bestimmung  einzelner 
Bestandtheile  (des  Eisengehaltes,  der  Phosphorsäure,  Schwefelsäure  etc.), 
bald  nur  um  die  Ermittelung  des  Eisens. 
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I.     Methoden   zur  vollständigen  Analyse. 


§.  263. 

a.    Rotheisenstein. 

Enthalten  Rotheisensteine  nur  Eisenoxyd,  Feuchtigkeit  and  in  Säuren 
unlösliche  Gangart,  so  empfiehlt  sich  zu  ihrer  Analyse  zuweilen  die  Me- 
thode 1,  —  enthalten  sie  aber  auch  Phosphorsäure,  kohlensaure  alkalische 
Erden,  Manganoxydul  etc.,  so  rathe  ich  die  Methode  2  anzuwenden. 

Erste  Mähode, 

Man  pulvert  den  Stein  aufs  Feinste  und  trocknet  bei  100®  C. 

a.  Man  wägt  eine  Probe  in  einem  Platin-  oder  Porzellanschiffchen 
ab,  schiebt  dieses  in  eine  Porzellanröhre*),  leitet  einen  Strom  trockner 
Luft  durch  die  Röhre  und  erhitzt  die  Probe  bis  etwa  ^och  vorhandenes 
Wasser  ausgetrieben  ist.  Man  lässt  im  Luftstrom  erkalten  und  wägt. 
Die  Gewichtsabnahme  entspricht  dem  Gehalte  an  Wasser. 

b.  Man  schiebt  das  Schiffchen  wieder  in  die  Porzellanröhre,  legt 
diese  in  einen  Gas-  oder  Eohlenofen  (Bd.  II,  S.  15,  17,  18)  und  erhitzt 
das  Schiffchen  darin  andauernd  (mehrere  Stunden  hindurch)  in  einem 
Strome  reinen  trocknen  Wasserstoffgases,  bis  kein  Wasser  mehr  gebildet 
wird,  zuletzt  möglichst  stark.  Man  lässt  im  Wasserstoffstrom  erkalten 
und  wägt.  Die  Gewichtsabnahme  entspricht  dem  mit  dem  Eisen  zu 
Oxyd  verbundenen  Sauerstoff  und  lässt  somit  das  Eisenoxyd  berechnen. 

c.  Man  bringt  das  das  reducirte  Eisen  enthaltende  Schiffchen,  an 
dessen  Oehr  man  einen  Platindraht  befestigt  hat,  in  einen  V4'Li^^^~  Kol- 
ben, giesst  etwas  Wasser,  dann  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu  und  ver- 
Bchliesst  das  Kölbchen,  indem  man  den  Platindraht  einklemmt,  nicht  luft- 
dicht. Das  fein  zertheilte  Eisen  löst  sich  unter  Wasserstoffentwickelung 
auf;  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt  man  den  Process.  Sobald  er 
beendigt,  zieht  man  das  Schiffchen  in  die  Höhe,  spült  es  ab,  erhitzt  die 
Flüssigkeit  zum  gelinden  Sieden ,  um  den  Wasserstoff  auszutreiben ,  lässt 
erkalten,  füllt  zur  Marke,  schüttelt,  lässt  absitzen,  nimmt  100 GG.  der 
Flüssigkeit  heraus  und  bestimmt  den  Eisengehalt  mit  übermangansau- 
rem oder  chromsaurem  Kali  (Bd.  I,  S.  274  und  281).  Dieses  Resultat 
muss  mit  dem  in  b.  erhaltenen  übereinstimmen.  —  Wäre  dies  nicht  ge- 
nügend der  Fall,  so  könnte  ein  geringer  Oxydgehalt  der  Eisenoxydul- 


*)  Glasröhren,  auch  wenn  solche  von  schwer  schmelzbarem  Glase  sind,  kann  ich 
weniger  empfehlen,  da  bei  dem  erforderlichen  langen  Glühen  das  Schiffchen  öfters  an 
solche  anschmilzt. 

Fresenius,  qnantitatire  Analyse.  U.  26 
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lösnng  die  Ursache  sein.  In  dem  Falle  müsste  man  weitere  100  CG.  erst 
mit  etwas  Zink  (am  besten  im  Kohlensäurestrom)  kochen  und  dann  das 
Titriren  mit  Chamäleonlösung  wiederholen. 

d.  Den  auf  dem  Boden  des  Kolbens  abgesetzten  Rückstand 
sammelt  man  auf  einem  Filter,  wäscht  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt. 
Derselbe  besteht  in  der  Regel  aus  Kieselsäure,  er  kann  auch  Thonerde 
und  Titansäure,  unter  Umständen  auch  noch  etwas  Eisen  enthalten.  Man 
schmelzt  ihn  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  und  behandelt  die  Schmelze 
mit  kaltem  Wasser.  Hierbei  bleibt  die  Kieselsäure  ungelöst  zurück. 
Aus  der  Lösung  fällt  man  —  bei  Anwesenheit  von  Eisen  nach  Einleiten 
yon  Schwefelwasserstoff  —  etwaige  Titansäure  durch  anhaltendes  Kochen 
(§.  107)  und  aus  dem  Filtrate  durch  Ammon  die  Thonerde,  beziehungs- 
weise die  Thonerde  und  das  hier  noch  vorhandene  Eisenoxyd.  Die 
Trennung  derselben  kann  nach  §.  160  A.  2.  bewirkt  werden. 

Zweite  Methode. 

Dieselbe  ist  der  gleich,  welche  man  bei  Analyse  der  Brauneisen- 
steine anwendet,  siehe  b. 

Ist  der  Rotheisenstein  sehr  fein  gepulvert,  und  wendet  man  zum 
Zersetzen  und  Auflösen  starke  rauchende  Salzsäure  in  nicht  zu  geringer 
Menge  und  bei  Digestionswärme  nicht  aber  Siedehitze  an,  so  kann  man 
stets  darauf  rechnen,  dass  die  Zersetzung  und  Lösung  in  einigen  Stunden 
beendigt  ist.  —  Die  abgeschiedene  Kieselsäure  ist  nach  Bd.  II,  S.  345 
auf  Titansäure  zu  prüfen.  —  Findet  man  solche,  so  ist  auch  ein  Theil  in 
die  Lösung  übergegangen.  Erscheint  die  Menge  wägbar,  so  behandelt 
man  zur  Bestimmung  der  Titansäure  am  besten  eine  besondere  Probe 
des  Rotheisensteins  nach  der  ersten  Methode. 

b.     Brauneisenstein. 

Die  Brauneisensteine  enthalten  neben  Eisenoxydhydrat  zuweilen  ge- 
ringe Mengen  von  Eisenoxydul,  ferner  Manganoxyde,  Thonerde,  zuweilen 
geringe  Mengen  von  Kupferoxyd,  Zinkoxyd,  Nickel-  und  Kobaltoxydul, 
öfters  kleine  Mengen  von  Kalk  und  Magnesia;  von  Eäeselsäure  (an  Basen 
gebundene),  Kohlensäure,  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure  und  bald 
grössere,  bald  kleinere  Quantitäten  von  Qnarzsand  oder  in  Salzsäure  un- 
löslicher Gangart.  Zuweilen  enthalten  die  Brauneisensteine  auch  orga- 
nische Substanzen  *). 


*)  Ausser  diesen  in  der  Regel  oder  doch  häufiger  sich  findenden  Bestandtheilen 
trifit  man  bei  sehr  genauer  Untersuchung  oft  auch  noch  auf  Spuren  von  anderen,  so 
fand  A.  Müller  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  86.  127.)  in  dem  auf  der  Carlshütte  un- 
weit Alfeld  verschmolzenen  Bohnerz  noch  Kali,  Arsens&ure  und  VanadinsSure  in  eben 
noch  wägbaren,  Chrom,  Kupfer  und  Molybdän  in  unwägbaren  Spuren.  Auch  Titansäure 
findet  sich  zuweilen.  Ueber  einen  sehr  vanadinreichen  Eisenstein  vergleichen.  Deville 
(Compt.  rend.  49.  210;  —  Joum.  f.  prakt.  Chem.  84.  255). 
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1.  Man  beginnt  die  Analyse  damit,  den  Stein  fein  zu  pulvern.  Das 
Pulver  wird  je  nach  Umständen  direct  verwandt  oder  erst  bei  100^  oder 
auch  zuweilen  nur  im  Exsiccator  getrocknet.  Das  in  geeigneter  Weise 
vorbereitete  Pulver  bringt  man  in  ein  trocknes  Glasrohr  und  verstopft 
dasselbe  fest.  Die  Menge  des  Pulvers  muss  für  die  ganze  Analyse  aus- 
reichen. 

2.  2ur  Bestimmung  des  Wassers  genflgt  es  häufig,  eine  Probe  im 
Platintiegel  zu  glühen.  Das  Wasser  ergibt  sich  dabei  aus  der  Gewichts- 
abnahme. —  Enthält  aber  der  Eisenstein  kohlensaure  alkalische  Erden, 
Eisenoxydul  oder  wägbare  Mengen  von  organischen  Materien,  so  ist  diese 
Methode  nicht  anwendbar.  Das  Wasser  muss  dann  durch  directe  Wägung 
bestimmt  werden,  vergl.  §.36  und  §.  235  I.  e. 

3.  Man  wägt  etwa  10  Grm.  des  Eisensteinpulvers  ab,  glüht  es  gelinde 
in  einer  Platinschale,  aber  doch  so,  dass  alle  etwa  vorhandenen  organi- 
schen Substanzen  sicher  zerstört  werden,  bringt  in  eine  Kochflasche  und 
digerirt  mit  rauchender  Salzsäure  unter  gelindem  Erhitzen  bis  zu  voll- 
ständiger Zersetzung.  Man  fügt  dann  etwas  chlorsaures  Kali  zu,  erhitzt 
noch  einige  Zeit,  bringt  in  eine  Porzellanschale,  setzt  5  bis  10  Grm. 
reines  Ghlomatrium  zu  und  verdampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  *). 
Man  befeuchtet  mit  Salzsäure,  erwärmt,  verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt 
in  einen  500  CC.  fassenden  Messkolben  und  wäscht  den  Rückstand  aus. 
Nach  dem  Trocknen  glüht  und  wägt  man  denselben,  die  Lösung  aber  füllt 
man  bis  zur  Marke  auf  und  schüttelt. 

4.  Der  Rückstand  besteht  aus  Quarzsand  oder  GangaH  und  aus 
ausgeschiedener  Kieselsäure.  Durch  Behandeln  eines  aliquoten  Theiles 
mit  einer  kochenden  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  lässt  sich  letztere 
abscheiden  und  bestimmen  (§.  237.  2.  b.).  Gilt  es  die  Beschaffenheit  der 
Gangart  genauer  kennen  zu  lernen,  welche  häufig  auch  noch  etwas 
Eisen  enthält,  so  behandelt  man  den  in  kohlensaurem  Natron  unlöslichen, 
vollkommen  ausgewaschenen  Rückstand  oder  auch  einen  anderen  aliquoten 
Theil  des  ursprünglich  erhaltenen,  in  Salzsäure  unlöslichen  Rückstandes 
nach  den  zur  Zerlegung  der  Silicate  angegebenen  Methoden  §.  140. 
II.  b.  —  Hat  der  Rückstand  ein  röthliches  Ansehen,  so  ist  eine  weitere 
Untersuchung  desselben  unbedingt  erforderlich. 

5.  250  CC.  der  in  3.  erhaltenen  Lösung  verdünnt  man  stark  (auf 
etwa  1  Liter),  setzt  25  CC.  Salmiaklösung  zu,  neutralisirt  der  Hauptsache 
nach  mit  Ammon,  dann  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammon  bis  die  Flüssigkeit  bleibend  trüblich  gewordeu,  kocht  und  scheidet 
so  das  Eisenoxyd  und  einen  Theil  der  Thonerde  ab  (vgl.  §.  1 60. 3.  u.  Bd.  II, 
S.  390).    Sollte  die  Eisenlösung  nach  dem  Kochen  nicht  farblos  erscheinen, 


*)  Ist  eine  wägbare  Menge  Arsen  vorhanden ,  so  muss  das  Abdampfen  der  salz- 
sauren Lösung  unterbleiben.  Selbstverständlich  ist  dann  auch  der  Zusatz  von  Chlor- 
natrium unnöthig. 

26* 
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80  fügt  man  noch  einige  Cubikcentimeter  einer  neutralen  Lösnng  von 
essigsaurem  Ammon  zu  und  erhitzt  nochmals  zum  Sieden.  —  Mit  dem 
Eisenoxyd  fallt  vorhandene  Phosphorsäure  etc.  nieder,  siehe  6.  Man  de- 
cantirt  heiss,  filtrirt  und  wäscht  mit  heissem,  etwas  Salmiak  enthaltendem 
Wasser  aus.  Der  Niederschlag  wird  einstweilen  feucht  aufgehoben.  — 
Sollte  der  Eisenstein  reich  an  Mangan  sein,  so  ist  eine  Wiederholung  der 
Fällung  des  Eisens  als  basisches  Salz  erforderlich,  Tergl.  Bd.  II,  S.  390. 

6.  Das  in  5.  erhaltene  Filtrat,  beziehungsweise  die  erhaltenen  Filtrate, 
Bammt  Waschwassem  versetzt  man  mit  ein  wenig  Essigsäure,  concentrirt 
durch  Abdampfen,  lässt  erkalten,  fügt  Ammoniak  zu  bis  eben  alkalisch' und 
filtrirt  das  niederfallende  Thonerdehydrat  ab.  Das  Filtrat  sammelt  man  in 
einer  etwas  Essigsäure  enthaltenden  Kochflasche.  Nach  kurzem  Aus- 
waschen löst  man  den  Niederschlag  in  Salzsäure,  fällt  wiederum  auf  die- 
selbe Weise  mit  Ammoniak,  filtrirt  zum  ersten  Filtrat,  wäscht  aus  und 
behandelt  diesen  Niederschlag  zusammen  mit  dem  in  5.  erhaltenen  nach  7. 
Die  Niederschläge  enthalten  das  Eisenoxyd,  die  in  Lösung  gegangene 
Thonerde  und  Kieselsäure,  sowie  die  Phosphorsäure  (und  Arsensäure).  — 
Die  von  dem  Thonerdehydrat  abfiltrirten  etwas  überschüssige  Essigsäure 
enthaltenden  Lösungen  concentrirt  man  wenn  nöthig  durch  Abdampfen. 

7.  Die  in  6.  besprochenen  Niederschläge  löst  man  in  heisser  Salz- 
säure und  bringt  die  Lösung  auf  250  CC.  Bleibt  etwas  Kieselsäure  un- 
gelöst, so  ist  dieselbe  abzufiltriren  und  zu  wägen. 

a.  50  CC.  der  Lösung  fällt  man  mit  Ammon  (Bd.  I,  S.  242  a.).  Der 
gewogene  Niederschlag  entspricht  der  Summe  folgender  in  der 
Lösung  vorhandener  Körper:  des  Eisenoxyds,  der  Thonerde,  der 
Kieselsäure,  Phosphorsäure  (und  Arsensäure).  Man  scheidet 
daraus  die  Kieselsäure  durch  andauernde  Digestion  mit  rau- 
chender Salzsäure  und  eventuell  durch  Schmelzen  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kali  ab  und  wägt  sie. 

b.  50  CC.  verwendet  man  zur  Bestimmung  des  Eisenoxyds  mit 
Zinnchlorür  (Bd.  I,  S.  288).  Zieht  man  eine  gewichtsanalytische 
Methode  vor,  so  empfiehlt  sich  die  in  Bd.  I,  S.  573.  2.  angegebene. 

c.  Zieht  man  von  dem  in  7.  a.  erhaltenen  und  gewogenen  Nieder- 
schlag ab:  die  Kieselsäure,  das  Eisenoxyd,  die  nach  10  zu  er- 
mittelnde Phosphorsäure  (und  eventuell  Arsensäure),  so  erhält 
man  das  Gewicht  der  Thonerde. 

8.  Die  in  6.  erhaltene,  freie  Essigsäure  enthaltende  Lösnng  versetzt 
man  mit  Ammon  bis  sie  schwach  alkalisch  ist,  dann  wieder  mit  Essig- 
säure bis  zur  deutlich  sauren  Reaction,  fügt  eventuell  noch  essigsaures 
Ammon  zu  und  leitet  unter  gelindem  Erhitzen  Schwefelwasserstoff  ein. 
Entsteht  ein  geringer,  meist  schwarzer  Niederschlag,  so  filtrirt  man  den- 
selben ab,  fallt  aus  dem  Filtrat  das  Mangan  als  Schwefelmangan  und 
bestimmt  es  als  solches  (§.  109.  2).  Den  Niederschlag  aber  löst  man  in 
etwas  Bromsalzsäure,  verjagt  durch  Erhitzen  das  freie  Brom,  fallt  etwa 
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vorhandenes   Kupfer   mit   Schwefelwasserstofif  und  bestimmt  im  Filtrat 
etwa  vorhandenes  Nickel,  Kobalt  und  Zink  nach  §.  160.  6.  b. 

9.  Die  von  dem  Schwefelmangan  getrennte  Flüssigkeit  säuert  man 
mit  Salzsäure  an,  verdampft,  verjagt  die  Ammonsalze  und  bestimmt  im 
Rückstande  Kalk  und  Magnesia  (§.  154.  6). 

10.  Die  noch  übrigen  250  CG.  der  in  3.  erhaltenen  Lösung  ver- 
wendet man  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  beziehungsweise  der 
Arsensäure  und  Phosphorsäure,  sowie  des  Kupfers.  Ist  nur  Phos- 
phorsäure zu  bestimmen  und  diese  in  nicht  zu  geringer  Menge  vorhanden, 
so  verdampft  man  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Salpetersäure  im 
Wasserbade  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  mit  Salpetersäure  auf, 
fällt  mit  Molybdänlösung  und  bestimmt  die  Phosphorsäure  nach  §.  134. 
b.  ß.  —  Ist  dagegen  auch  Kupfer  oder  Arsensäure  in  bestimmbarer  Menge 
vorhanden  oder  ist  die  Menge  der  Phosphorsäure  sehr  genug,  so  behan- 
delt man  bei  70^  andauernd  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  bestimmt  im 
Niederschlage  das  Kupfer,  das  Arsen  oder  beide  (§•  164),  im  Filtrate  aber 
die  Phosphorsäure  nach  §.  135.  h.  y.  (Bd.  I,  S.  418  u.  419).  Die  mit  einer 
geringen  Menge  Eisenoxyd  abgeschiedene  Phosphorsäure  wird  dann  nach 
§.  134.  b.  ß,  bestimmt. 

11.  Zur  Bestimmung  etwa  vorhandener  Schwefelsäure  schmelzt 
man  3  bis  5  Grm.  des  getrockneten  Eisen  steinpul  vers  mit  1  Gew. -Tbl. 
kohlensaurem  Natron  und  1  Gew. -Tbl.  salpetersaurem  Kali  (F.  Muck*) 
in  einem  Platintiegel  über  der  Berzelius^ sehen  Weingeistlampe,  behan- 
delt die  Schmelze  mit  Wasser  in  Siedhitze,  filtrirt  und  bestimmt  im 
Filtrate  die  Schwefelsäure  (Bd.  I,  S.  506  1.  a.). 

12.  Enthält  das  Erz  Eisenozydul,  so  digerirt  man  eine  geeignete 
Menge  in  einem  250  CG.  fassenden  Messkolben  mit  starker,  freies  Chlor 
nicht  enthaltender  Salzsäure  und  zwar,  am  besten  im  Kohlen säurestrom 
bis  zu  vollständiger  Zersetzung,  füllt  bis  zur  Marke,  mischt  und  bestimmt 
in  aliquoten  Theilen  das  Eisenchlorüi-  nach  §.  112.  2.  b.  — Lässt  sich  der 
Eisenstein  durch  andauerndes  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zer- 
setzen, so  tst  diese  Zersetzungsart  vorzuziehen.  Man  bestimmt  alsdann 
das  Eisenoxydul  nach  §.  112.  2.  a.  —  Ist  Mangan  als  Oxyd  vorhanden, 
so  muss  man  bei  der  Berechnung  des  Eisenoxyduls  beachten,  dass 
durch  den  verwendbaren  Sauerstoff  des  Manganoxyds  beim  Auflösen  ein 
entsprechender  Antheil  des  Eisen oxyduls  schon  höher  oxydirt  worden 
ist.  —  Zieht  man  die  dem  gefundenen  Eisenoxydul  entsprechende  Menge 
Eisenoxyd  von  der  in  7.  gefundenen  Menge  ab,  so  erfährt  man  die  im 
Mineral  enthaltene  Quantität  Eisenoxyd. 

13.  Ist  Kohlensäure  zugegen,  so  bestimmt  man  deren  Menge  am 
besten  nach  Bd.  I,  S.  449. 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  416. 
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14.  Zur  Prüfung  anf  Titansäare  glüht  man  am  besten  eine  be- 
sondere Portion  des  Minerales  im  Wasserstoffstrom  bis  zur  vollständigen 
Reduction  des  Ei'senoxyds  und  verfahrt  mit  dem  Rückstande  wie  Bd.  II, 
S.  402.  d.  angegeben. 

15.  Enthalten  Brauneisensteine  Van  ad  in  und  Chrom,  wiedasBohn- 
erz  von  Haverloh  am  Harz,  so  mischt  man  das  fein  gepulverte  Erz  mit 
Vs  seines  Gewichtes  Salpeter,  setzt  eine  Stunde  lang  einer  schwachen 
Glühhitze  aus,  zerreibt  die  Masse  und  kocht  sie  mit  einer  nicht  zu  grossen 
Menge  Wasser  aus.  Die  Lösung,  welche  bei  Anwesenheit  von  Chrom 
gelb  ist,  versetzt  man  unter  stetem  Umrühren  mit  grosser  Vorsicht  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  bis  sie  nur  noch  schwach  alkalisch  ist.  (Sauer 
darf  die  Flüssigkeit  nie  werden ,  sonst  würden  durch  die  frei  werdende 
salpetrige  Säure  Chromsäure  und  Vanadinsäure  reducirt.)  Man  filtrirt 
den  entstandenen  Niederschlag  (Kieselsäure  und  Thonerdehydrat)  ab, 
fallt  mit  Chlorbaryum  unter  Zusatz  von  Ammoniak,  filtrirt  den  entstan- 
denen Niederschlag  von  chromsaurem  und  vanadinsaurem  Baryt  ab  und 
kocht  denselben  nach  dem  Auswaschen  mit  einem  nicht  zu  grossen  Ueber- 
schuss  von  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  von  dem  schwefelsauren  Baryt 
abfiltrirte  rothgelbe  Lösung  sättigt  man  mit  Ammoniak,  concentrirt  durch 
Abdampfen  stark  und  stellt  ein  Stück  Chlorammonium  iit  die  Flüssigkeit. 
In  dem  Maasse,  in  welchem  sie  sich  damit  sättigt,  scheidet  sich  vanadin- 
saures Ammon  als  weisses  oder  gelbes  Krystallpulver  ab.  Nach  vollstän- 
diger Abscheidung  filtrirt  man,  wäscht  mit  gesättigter  Chlorammonium- 
lösung aus,  trocknet,  erhitzt  allmählich  unter  vollem  Luftzutritt  und 
erhält  so  das  Vanadin  als  schwarzrothe,  bei  stärkerem  Erhitzen  zu  einem 
rothen  Liquidum  schmelzende,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrende 
Vanadinsäure  (F.  Wohl  er*").  Aus  der  von  dem  vanadinsauren  Ammon 
abfiltrirten  Flüssigkeit  kann  man  nach  Zusatz  von  schwefliger  Säure  das 
Chrom  als  Oxydhydrat  fällen.  —  In  Betreff  einer  anderen  Methode  ge- 
ringe Chromspuren  in  Eisenerzen  nachzuweisen  vergleiche  A.  Terreil 
(Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  440). 

0.    Raseneisenstein. 

Die  Raseneisensteine,  im  Wesentlichen  aus  Eisenozydhydrat  be- 
stehende Sedimente,  welche  sich  durch  Sauerstoffein  Wirkung  auf  —  meist 
unter  Mitwirkung  organischer  Thätigkeit  entstandene  —  gelöste  Eisen- 
oxydulverbindungen enthaltende  Gewässer  gebildet  haben,  sind  durch 
einen  nie  fehlenden,  zuweilen  bis  zu  4  Proc.  reichenden  Gehalt  an  Phos- 
phorsäure, sowie  durch  einen  Gehalt  an  Humussäuren  charakterisirt.  Sie 
enthalten  ausserdem  stets  Kieselsäure  (gebundene  und  als  Quarzsand  bei- 
gemengte), zuweilen  Schwefelsäure  und  Arsensäure,  stets  Manganoxyde 
und  oft  Eisenoxydul,  Thonerde,  Kalk  und  Magnesia. 


*)  Dessen:  Die  Mineral anslyse  in  Beispielen,  2.  Aufl.  S.  150. 
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Nachdem  dieselben  gepulvert  and  getrocknet  sind,  glüht  man  zu- 
nächst eine  Probe  in  einem  offenen  Platintiegel,  anfangs  sehr  gelinde,  am 
die  organischen  Säuren  zu  verbrennen,  allmählich  stark  und  andauernd 
im  schief  gelegten  Tiegel.  Der  Glühverlust  entspricht  dem  Wasser  und 
den  organischen  Substanzen. 

Mit  einer  zweiten  abgewogenen  Portion,  die  man  —  zur  Zerstörung 
der  organischen  Substanzen  —  nur  ganz  gelinde  geglüht  hat,  verfährt 
man  nach  der  in  b.  für  Brauneisenstein  angegebenen  Methode. 

Sollen  die  organischen  Säuren  erkannt  und  bestimmt  werden,  so 
kocht  man  eine  grössere  Probe  des  fein  gepulverten  Erzes  mit  reiner 
Kalilauge,  bis  es  sich  in  eine  flockige  Masse  verwandelt  hat.  Man  filtrirt 
alsdann  ab  und  verfahrt  mit  dem  Filtrate  nach  §.  209,  10  bis  12. 

d.    Magneteisenstein. 

Die  Magneteisensteine  enthalten  das  Eisen  als  Oxyduloxyd.  Bei 
ihrer  Analyse  hat  man  auf  mögliche  Gehalte  an  Titansäure,  Magnesia 
und  Gangart  zu  sehen,  bei  dem  erdigen  Magneteisen  (Eisenmulm)  finden 
sich  auch  hohe  Gehalte  an  Manganoxydul  und  zuweilen  geringe  an 
Kupferoxyd.  Phosphorsäure  findet  sich  in  Magneteisen  nur  selten  und 
dann  nur  in  geringer  Menge. 

Man  analysirt  die  Magneteisensteine  wie  die  Rotheisensteine  und 
bestimmt  darauf  in  einer  besonders  abgewogenen,  im  Kohlensäure- 
strom in  Salzsäure  gelösten  Portion  das  Eisenoxydul  maassanalytisch 
mittelst  einer  Lösung  von  chromsaurem  Kali  (Bd.  I,  S.  281  b.)  oder  das 
Eisenoxyd  mit  Zinnchlorürlösung  (Bd.  I,  S.  288). 

e.    Spatheisenstein. 

Die  Spatheisensteine  enthalten  kohlensaures  Eisenoxydul,  meist  neben 
kohlensaurem  Manganoxydul  und  kohlensauren  alkalischen  Erden,  oft  ge- 
mengt mit  Thon  und  Gangart.  Zuweilen  ist  schon  ein  Theil  des  kohlen- 
sauren Eisenoxyduls  in  Oxydhydrat  übergegangen. 

Das  gepulverte  Mineral  wird  lufttrocken  oder  bei  100®  getrocknet 
verwandt. 

a.  Den  Wassergehalt  bestimmt  man  nach  §.  36. 

b.  Den  Gehalt  an  Kohlensäure  ermittelt  man  am  besten  nach 
Bd.  I,  S.  449. 

c.  Eine  dritte  Portion,  etwa  8  bis  10  Grm.,  löst  man  in  Salzsäure, 
setzt  etwas  chlorsaures  Kali  zu,  um  alles  Eisenchlorür  in  Eisenchlorid  zu 
verwandeln,  kocht  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  Chlor  riecht  und 
verfährt  alsdann  nach  der  bei  Brauneisenstein  (b.)  angegebenen  Methode. 

d.  In  einer  vierten,  im  Kohlensäurestrom  in  Salzsäure  gelösten 
Probe  bestimmt  man  entweder  das  Eisenoxyd  maassanalytisch  mit  Zinn- 
chlorür  (Bd.  I,  S.  288)  oder  das  Eisenoxydol  mit  chromsaurem  Kali 
(Bd.  I,  S.  281  b). 
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II.     Prüfnng  der  Eisenerze  auf  ihren  Eisengehalt. 

§.  254. 

1.    Maassanalytische  Yerfahrungsweisen. 

Zur  Prüfung  der  Eisenerze  auf  ihren  Eisengehalt  sind  viele  maass- 
analytische Methoden  in  Vorschlag,  in  Aufnahme  und  zum  Theil  auch 
wieder  in  Verfall  gekommen.  Die  lange  als  bequemste  und  beste  er^ 
achtete,  welche  auf  der  Anwendung  des  übermangansauren  Kalis  beruht, 
hat  einen  Stoss  erlitten,  seit  Löwenthal  und  Lenssen  nachgewiesen 
haben,  dass  man  in  salzsauren  Lösungen  nur  dann  richtige  Resultate  er- 
hält, wenn  bei  der  Feststellung  des  Wirkungswerthes  und  beim  Gebrauche 
der  Chamäleonlösung  gleiche  Umstände  in  Betreff  des  Salzsäuregehaltes, 
der  Verdünnung  und  der  Temperatur  obwalten  (vergl.  Bd.  I,  S.  281). 

Von  den  im  Folgenden  angegebenen  Methoden  verdient  die  erste 

wegen  ihrer  Einfachheit  und  Genauigkeit  besondere  Beachtung. 

• 
Erste  Mähode. 

,  Man  glüht  etwa  5  Grm.  des  höchst  fein  gepulverten,  je  nach  Um- 
ständen lufttrocknen  oder  bei  100^  C.  getrockneten  Erzes  gelinde,  bis  etwa 
vorhandene  organische  Substanzen  zerstört  sind,  und  erhitzt  dann  in  einer 
Kochflasche  mit  Salzsäure  bei  einer  den  Siedepunkt  derselben  nicht  er- 
reichenden Temperatur.  Bei  Rotheisenstein  ist  rauchende  Salzsäure  un- 
bedingt nothwendig  und  auch  bei  Brauneisenstein  anzurathen.  Nachdem 
die  Zersetzung  und  Lösung  so  weit  thunlich  beendigt,  fügt  man  —  so- 
fern der  Eisenstein  Eisenoxydul  enthält  —  etwas  chlorsanres 
Kali  zu,  erhitzt  längere  Zeit,  bringt  dann  den  Inhalt  der  Kochflasche  in 
eine  Porzellanschale,  spült  nach  und  verdampft  im  Wasserbade  fast  zur 
Trockne.  Man  ist  dann  sicher,  dass  das  zugesetzte  chlorsaure  Kali  voll- 
ständig zersetzt  und  alles  freie  Chlor  ausgetrieben  ist.  Man  fügt  zum 
Rückstände  etwas  Salzsäure,  dann  Wasser,  filtrirt  in  einen  500  CG. 
fassenden  Messkolben  und  wäscht  den  Rückstand  aus. 

Enthält  der  Eisenstein  kein  Eisenoxydul,  so  verdünnt  man 
den  Inhalt  der  Kochflasche  mit  Wasser,  filtrirt  in  einen  500  CG.  fassen- 
den Messkolben  und  wäscht  den  Rückstand  aus.  Man  füllt  im  einen 
wie  im  anderen  Falle  bis  zur  Marke  auf,  mischt  und  prüft  nun  der 
Sicherheit  wegen  zunächst  eine  ](leine  Menge  der  Flüssigkeit  mit 
Ferridcyankalium ,  ob  dieselbe  auch  sicher  kein  Eisenchlorür  enthält. 
Man  bestimmt  alsdann  zweimal  in  je  100  CG.  der  Lösung  das  Eisen 
maassanalytisch  mit  Zinnchlorür  (Band  I,  Seite  288).  Zur  Aufbewahrung 
der  Zinnchlorürlösung  kann  statt  des  Band  I,  Seite  290  abgebildeten 
Apparates  auch  der  in  Fig.  100  dargestellte  dienen,  namentlich  wenn 
man  die  Zinnchlorürlösung  nur  in  etwas  längeren  Zwischenräumen 
verwendet.  Sie  hält  sich  darin  beliebig  lange  ganz  unverändert.  Die 
Zinnchlorürlösung  wird    aus    der  Flasche  a  mittelst  des  Hebers  e  ab- 
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gelasBCD.     Die  Lnft,  welche  an  ihre  Stelle  tritt,  durchstreicht  erst  die 
U-förmigen  Röhren  h  und  c,  d&nn  die  Flasche  d,  velcbe  alle  Bimstein 
Fig.  100.  enthalten,  der  mit  einer 

stark  alkalischen  Lösung 
von  pTTogallussanrem 
Kali  getränkt  ist.  Diese 
Lösung  wird  in  den 
Röhren  nnd  der  Flasche 
durch  Zasammengiässen 
von  concentrirter  Kali- 
lauge nnd  PyrogalluB- 
säurelösang  nnd  zwar 
einige  Zeit  vor  dem  Zn> 
sammenstellen  des  Ap- 
parats bereitet;  da  das 
pyrogallussaure  Kali  den 
Sauerstoff  der  Luft  sehr 
rasch  ahsorhirt,  ho  ent- 
halten die  Gelasse  schon 
nach  kurzer  Zeit  reines 
Stickgas. 

Ist  Alles  vorbereitet, 
so  steckt  man  eine  Glas- 
röhre in  den  Kantschnk- 
Bchlaucb  /,  saugt,  bis  sich  der  Heber  gefOllt  bat,  und  sohliesst  alsdann 
den  Qaetschhahn.  —  Will  man  eine  Pipette  oder  Qaetschhabnbürette 
füllen,  so  steckt  man,  nachdem  man  den  Qaetschhahn  der  letzteren  über 
das  Abi aofröhr eben  geschoben  bat,  die  Spitze  in  den  Schlauch,  öffnet 
den  Quetschhahn  bei  /  and  lässt  die  Flüssigkeit  von  unten  nach  oben 
einströmen.  Man  sohliesst  alsdann  erst  den  Quetschhahn  an  /,  dann  den 
an  der  Bürette  und  nimmt  letztere  weg.  — 

Uan  erfahrt  auf  die  angegebene  Weise  den  Eisengehalt  der  Salz- 
säuren Lösung  des  Eisenerzes.  Zuweilen  enthält  aber  auch  der  in  Salz- 
säure unlösliche  Rückstand  noch  geringe  Mengen  Eisen.  Es  ist  dies 
namentlich  dann  der  Fall,  wenn  der  Rückstand  so  oder  nach  dem  Glühen 
rüthlich  oder  roth  erscheint.  Um  im  Rückstände  etwa  noch  vorhandenes 
Eisen  zu  bestimmen,  sohliesst  man  denselben  durch  Schmelzen  mit  koh- 
lensaurem Natron  auf,  echeidet  die  Rieselsäure  ab  (Bd.  I,  S.  459  b.)  und 
bestimmt  in  der  erhaltenen  salzsauren  LSsang  das  Eisenohlorid  mit 
Zinnchloi'ür.  Vereinigt  man  diese  Lösung  mit  der  Hauptlösnng,  bevor 
man  diese  bis  zur  Marke  au£ßlllt,  so  spart  man  die  besondere  Titration. 

Zweite  Metkode. 
Man  verfahrt  in  Betreff  der  Darstellung  einer  Salzsäuren  Lösung 
des  Eisenerzes,  welche  das  Eisen  als  Chlorid  nnd  weder  Salpetersäure 
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noch  freies  Chlor. enthält,  wie  bei  der  eraten  Methode,  bestimmt  aber  in 
aliquoten  Theilen  der  Lösung  das  Eisen  nach  der  Bd.  I,  S.  291  ß.  be- 
schriebenen Methode  mittelst  Jodkaliams. 

Enthält  der  in  Salzsäure  unlösliche  Rückstand  noch  eine  Eisen- 
yerbindnng,  so  behandelt  man  ihn  wie  bei  der  ersten  Methode  und  be- 
stimmt das  in  der  Lösung  enthaltene  Eisenchlorid  ebenfalls  mit  Jod- 
kalium. 

Nach  meinen  Erfahrungen  liefert  die  erste  Methode  .bei  der  Eisen- 
steinanalyse zuverlässigere  Resultate  als  die  zweite,  welche  sich  mehr  zur 
Bestimmung  kleinerer  Eisenmengen  eignet. 

Dritte  Methode, 

Man  stellt  eine  salzsaure  Lösung  dar  wie  bei  der  ersten  Methode, 
verdünnt,  reducirt  mit  Zink  *)  im  Kohlensäurestrom  (Bd.  I,  S.  287.  3.  a.) 
und  bestimmt  das  entstandene  Eisenchlorür  nach  Penny  (Bd.  I,  S.  281) 
oder  mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  unter 
Anwendung  des  besonderen  Verfahrens,  welches  Bd.  I,  S.  281  y.  für  Salz- 
säure enthaltende  Eisenoxydullösungen  empfohlen  ist.  —  Enthält  der  in 
Salzsäure  unlösliche  Rückstand  noch  Eisen,  so  ist  derselbe  aufzuschliessen, 
vergl.  erste  Methode. 

Vierte  Methode. 

Man  schmelzt  etwa  0,5  Grm.  des  sehr  fein  gepulverten  Eisenerzes 
mit  3  bis  4  Grm.  saurem  schwefelsaurem  Kali  oder  saurem  schwefel- 
saurem Natron  bei  einer  anfangs  gelinden,  allmählich  starken  Hitze 
andauernd,  aber  nicht  so  lange,  dass  das  zweite  Aequivalent  Schwefel- 
säure vollständig  entweicht ,  löst  den  Rückstand  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  reducirt  die  Lösung  durch  Kochen  mit  Zink*)  im 
Kohlensäurestrom  (Bd.  I,  S.  287.  3.  a.)  und  bestimmt  schliesslich  das 
Eisenoxydul  mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali 
nach  Bd.  I,  S.  274.  2.  a.  —  Die  Schwierigkeit  in  der  Ausführung  dieses 
Verfahrens  liegt  darin,  dass  die  Entfärbung  der  Lösung  kein  Kriterium 
für  die  beendigte  Reduction  abgibt.  Man  muss  daher,  wenn  man  die- 
selbe beendigt  glaubt,  ein  Tröpfchen  auf  einem  Porzellanteller  mit  einem 
Tropfen  Rhodankaliumlösung  zusammenbringen.  Tritt  noch  deutliche 
Röthnng  ein,  so  ist  die  Reduction  noch  nicht  beendigt.  Die  Reaction 
des  Rhodankaliums  auf  Eisenoxyd  ist  so  empfindlich,  dass  man  ganz 
schwache  Röthungen  nicht  zu  berücksichtigen  braucht.  —  Die  Resultate 
sind  natürlich  nur  dann  richtig,  wenn  bei  der  Aufschliessung  vollstän- 
dige Zersetzung  und  Lösung  des  Eisenoxyds  erreicht  worden  ist. 


l 


*)  In  einem  auf  210^C.  erhitzten  Mörser  zerstossenes  und  darch  Absieben  auf  ein 
gleichförmiges ,  etwas  gröberes  Korn  gebrachtes  Zink  eignet  sich  hierzu  weit  besser  als 
granulirtes  Zink  oder  Zinkblech  (T.  M.  Brown,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  18.  98). 
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2.    Gewichtsanalytische  Verfahrangsweisen. 

Von  diesen  fähre  ich  die  Fachs' sehe*)  an,  da  durch  zwei  1857  er- 
schienene Abhandlungen  von  J.  Löwe**)  und  R.  König***)  die  un- 
günstigen Angaben  widerlegt  worden  sind,  welche  andere  Chemiker  in 
Betreff  dieser  Methode  gemacht  haben.  Ich  bemerke  jedoch,  dass  das 
Verfahren  durch  die  maassanalytischen  Methoden  fast  ganz  verdrängt 
worden  ist. 

a.    Gewöhnliches  Verfahren  (nach  Lowe's  a.  a.  0.  gege* 
bener  Beschreibung). 

Man  erhitze  in  einem  langhalsigen ,  etwa  500  CC.  fassenden,  schief 
gelegten  Glaskolben  von  besseren  Eisenerzen  1  bis  1,5  Gramme,  von 
schlechteren  2  bis  3  Grm.  im  Zustande  feinsten  Pulvers  mit  starker  Salz- 
säure, f&ge,  sobald  alles  Eisenoxyd  gelöst  ist,  etwas  chlorsaures  Kali  in 
kleinen  Portionen  und  am  besten  in  Form  geschmolzener  Stückchen  zu, 
bis  die  Flüssigkeit  deutlich  «nach  Chlor  riecht,  und  setze  das  Erhitzen 
fort,  bis  kein  Geruch  nach  Chlor  mehr  zu  bemerken.  Man  verdünnt  mit 
Wasser,  bis  der  Kolben  halb  gefüllt  ist,  schliesst  den  Hals  mit  einem 
fehlerfreien  Kork,  in  welchen  eine  10  Zoll  lange,  an  beiden  Seiten  offene, 
nicht  zu  enge  Glasröhre  luftdicht  eingepasst  ist,  gibt  dem  Kolben  eine 
schiefe  Lage  und  erhitzt  mindestens  Y4  Stunde  lang  zu  massigem 
Kochen ,  um  Gewissheit  zu  erlangen ,  dass  jede  Spur  von  Chlorgas  oder 
von  Luft,  die  in  dem  nachgefüllten  Wasser  wie  in  dem  Räume  des  halb- 
gefüllten Kolbens  war,  vollständig  ausgetrieben  ist. 

Während  die  Lösung  unausgesetzt  im  Kochen  bleibt,  öffnet  man 
den  Kork  und  senkt  einen  Streifen  blanken,  reinen  Kupferblechs,  welcher 
an  einem  dünnen  Platindraht  befestigt  ist,  in  die  Lösung  langsam  ein. 
Mit  dem  zum  Verschlusse  dienenden  Kork  hängt  man  ihn  erst  im  Halse 
des  Kolbens  auf,  damit  er  sich  vorwärmt,  weil  sonst  leicht  die  Flüssigkeit 
emporspritzt.  Dann  erst  öffnet  man  den  Kork  wieder  und  lässt  den 
Kupferstreifen  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  horizontal  nieder,  so  dass 
er  von  der  Flüssigkeit  vollständig  bedeckt  wird,  dreht  den  Kork  fest  ein, 
stellt  den  Kolben  wieder  schief  und  trägt  Sorge,  dass  die  das  Kupferblech 
überlagernde  Eisenlösung  nie  bei  dieser  Manipulation  aus  dem  Sieden 
kommt.  Das  Kochen  muss  langsam  und  nicht  zu  heftig  sein,  man  setzt 
es  fort,  bis  die  Eisen lösung  vollständig  reducirt  und  somit  entweder  ganz 
farblos  oder  wenigstens  so  unbedeutend  grünlich  gefärbt  ist,  dass  eine 
Bestimmung  ihres  Farbetones  unsicher  wird.  Nach  zwei  Stunden  ist  der 
Zweck  in  der  Regel  vollständig  erreicht,  aber  auch  ein  drei  bis  vier 
Stunden  lang  fortgesetztes  Kochen  ist  ohne  allen  nachtheiligen  Einfiuss 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  17.  160. 
*♦)  Ebenda».  72.  28. 
*♦*)  Ebcndas.  72.  36. 
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anf  die  Richtigkeit  des  Resaltates.  Während  des  Kochens  muss  das 
Kupfer  immer  vollständig  von  der  Lösung  bedeckt  sein.  Da  ein  Nach- 
giessen  von  Wasser  ganz  unstatthaft  ist,  so  hat  man  gleich  anfangs  da- 
füi*  zu  sorgen,  dass  die  Wassermenge  genügt. 

Der  anzuwendende  Kupferstreifen  wiege  etwa  6  Grm.  Man  stellt 
ihn  aus  aus  galvanisch  ausgefälltem  Kupfer  dargestelltem  Blech  imd  von 
der  Breite  und  Länge  dar,  dass  er  bequem  in  den  Hals  des  Kolbens 
geschoben  werden  und  im  Bauche  desselben  horizontal  liegen  kann.  Man 
scheuert  ihn  mit  Sandpapier  blank,  wägt  ihn  dann  und  verbindet  ihn 
mit  dem  Platindraht. 

Sobald  die  Reduction  des  Eisenohlorids  beendigt  ist,  öffnet  man  den 
Kork,  hebt  aus  der  noch  immer  kochenden  Lösung  den  Kupferstreifen 
mittelst  des  Platindrahtes  schnell  heraus,  senkt  ihn  in  ein  mit  destillirtem 
Wasser  gefülltes  Becherglas,  spült  ihn  mit  der  Spritzflasche  ab,  trocknet 
ihn  vollständig  zwischen  Fliesspapier,  trennt  ihn  von  dem  Platindraht, 
wägt  und  bringt  nach  dem  Schema:  FejCls  -f  2Cu  =  2FeCl  +  CujCl 
für  1  Aeq.  gelöstes  Kupfer  1  Aeq.  Eisen  in  Rechnung.  Der  anfangliche 
Glanz  des  Kupferstreifens  verschwindet  während  der  Operation.  Letzterer 
erscheint  nachher  matt,  aber  nicht  schwärzlich,  wie  dies  der  Fall  zu  sein 
pflegt,  wenn  man  sich  gewöhnlichen  Kupferbleches  bedient.  —  In  chemisch 
reinem  Eisenoxyd  fand  J.*  Löwe  in  vier  Versuchen  99,7,  99,6,  99,6, 
99,6  Proc.  Eisenoxyd. 

König  (a.  a.  0.)  verfahrt  im  Ganzen  gleich.  Er  empfiehlt,  den  her- 
ausgenommenen Kupferstreifen  dadurch  zu  trocknen,  dass  man  ihn  erst 
längere  Zeit  in  heissem  Wasser  liegen  lässt,  damit  alle  in  die  Poren  ein- 
gedrungene Salzlösung  ausgewaschen  werde,  dass  man  sodann  durch  Ein- 
tauchen in' absoluten  Alkohol  das  Wasser,  und  endlich  durch  Aether  den 
Alkohol  entfernt.  Ein  während  des  Kochens  zu  befürchtendes  Abstossen 
kleiner  Theile  des  Bleches  vermeidet  König  in  der  Weise,  dass  er  das- 
selbe mit  Platindraht  umwickelt.  Letzterer  wirkt  federnd,  verhindert  so 
das  Anstossen  des  Kupfers  an  die  Glaswände  und  beschleunigt  ausserdem 
die  Reduction.  —  König  erhielt  bei  verschiedenen  Versuchen  zwischen 
99,5  und  100,5  Proc.  schwankende  Resultate. 

Die  geringe  Löslichkeit  des  Kupfers  in  siedender  verdünnter  Salz- 
säure beeinträchtigt  somit  die  Richtigkeit  der  Resultate  nur  in  einer  in 
die  Grenzen  zulässiger  Versuchsfehler  fallenden  Weise  (J.  Löwe*). 

b.    Modificirtes  Verfahren. 

Enthalten  Eisenerze  Titansäure  in  irgend  erheblicher  Menge,  so 
lässt  sich  nach  Fuchs  das  in  a.  angegebene  Verfahren  nur  in  modi- 
ficirter  Weise  anwenden.  Da  dieser  Fall  verhältnissmässig  selten  vor- 
kommt, so  verweise  ich  auf  die  Originalabhandlungen  **). 

♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  361.    —  ♦*)  Journ.  f.  prakt  Chcm.    18.  495;  — 
femer  König,  Journ.  f.  prakt  Chem.  72.  38. 


l 
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Enthält  das  Eisenerz  Arsensaare,  so  ist  die  Methode  ebenfalls  nicht 
anwendbar,  weil  sich  alsdann  das  Kupfer  mit  schwärzlichen  Si^hnppen 
von  Arsenikkupfer  überzieht.  Man  kann  in  dem  Fall  die  Arsensäure 
durch  Schmelzen  des  Erzpulvers  mit  kohlensaurem  Natron  und  Auslaugen 
entfernen,  den  Rückstand  in  Salzsäure  lösen  und  mit  dieser  Lösung  nach 
a.  verfahren. 

B.     Eisensorten. 

I.    Roheisen. 

§.  255. 

Das  Roheisen,  eines  der  wichtigsten  Producte  der  Hütten -Industrie, 
enthält  eine  ganze  Reihe  von  Elementen,  welche  dem  Eisen  in  grosserer 
oder  kleinerer  Menge  heigemengt  oder  damit  verbunden  sind.  Kennt  man 
auch  den  Einfluss,  welchen  die  verschiedenen  Beimengungen  auf  die  Be- 
schaffenheit des  Roheisens  ausüben,  noch  nicht  in  jeder  Hinsicht  völlig 
genau,  so  ist  doch  die  Thatsache,  dass  sie  darauf  bedeutend  influiren, 
ausser  allem  Zweifel. 

Die  Analyse  des  Roheisens  ist  eine  der  schwierigeren  Aufgaben  der 
analytischen  Chemie/  Folgende  Körper  sind  es,  auf  welche  Rücksicht  ge- 
nommen werden  muss: 

Eisen,  Kohlenstoff  —  mit  dem  Eisen  verbundener  und  Koh- 
lenstoff als  Graphit  —  Stickstoff,  Sili ein m,  Phosphor,  Schwefel, 
Kalium,  Natrium,  Lithium,  Calcium,  Magnesium,  Aluminium,  Chrom, 
Titan,  Zink,  Mangan,  Kobalt,  Nickel,  Vanadium,  Kupfer,  Zinn,  Arsen, 
Antimon,  Wolfram. 

In  der  Regel  werden  nur  die  gesperrt  gedruckten  Elemente  quanti- 
tativ bestimmt. 


1.     Bestimmung  des   Kohlenstoffs. 

a.    Gesammter  Kohlenstoff. 

Von  den  verschiedenen  in  älterer  und  neuerer  Zeit  in  Vorschlag  ge- 
kommenen Methoden,  den  Gesammtkohlenstoff  im  Roheisen  zu  bestimmen, 
liefern  nur  diejenigen  unter  allen  Umständen  genaue  Resultate,  bei 
denen  der  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  übergeführt  und  als  solche  ge- 
wogen wird,  —  alle  die  dagegen  müssen  von  vorn  herein  als  weniger 
zuverlässig  betrachtet  werden,  welche  einen  bei  einem  oder  dem  anderen 
Auflösungsprocess  erhaltenen  kohligen  Rückstand  wägen,  das  Unverbrenn- 
liche  darin  bestimmen  und  den  Kohlenstoff  aus  der  Differenz  finden 
lassen,  und  zwar  einfach  deshalb,  weil  das  Verbrennliche  in  diesen  Rück- 
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Btänden  in  der  Regel  kein  reiner  Kohlenstoff  ist.  —  Die  im  Folgenden 
mitzutl^ilenden  Methoden  sind  daher  fast  alle  Methoden  der  ersten  Art; 
sie  unterscheiden  sich  von  einander  theils  dadurch,  dass  die  Verhrennung 
des  Kohlenstoffs  entweder  mit  einem  bei  geeignetem  Auflösen  des  Eisens 
gewonnenen,  allen  Kohlenstoff  enthaltenden  Rückstand,  oder  geradezu 
mit  mechanisch  zerkleinertem  Eisen  vorgenommen  wird,  —  theils  da- 
durch, dass  die  Oxydation  des  Kohlenstoffs  auf  trockenem  oder  auf 
nassem  Wege  bewerkstelligt  wird.  Wir  besprechen  unter  a.  die  Methoden 
zur  Gewinnung  eines  allen  Kohlenstoff  des  Roheisens  enthaltenden  Rück- 
standes, unter  ß,  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  darin  und  unter  y, 
die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  durch  directe  Verbrennung  des  Eisens. 

u,     Methoden  zur  Gewinnung  eines  allen  Kohlenstoff 
des  Roheisens  enthaltenden  Rückstandes« 

aa.    Methode  von  Berzelius'*')  und  ihre  Modificationen. 

Da  beim  Auflösen  des  Roheisens  in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
der  gebundene  Kohlenstoff  in  Form  von  Kohlenwasserstoffen  entweicht, 
so  benutzte  Berzelius  zur  Auflösung  des  Eisens  neutrale  Metallsalze, 
namentlich  von  überschüssiger  Salzsäure  freie  Kupferchloridlösung  ""*) 
oder  auch  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  Chlornatrium  zu  gleichen 
Aequivalenten  in  Wasser  gelöst.  Er  empfiehlt  die  Lösungsmittel  kalt 
einwirken  zu  lassen,  bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  ausweist,  dass  das 
Kupfer  beinahe  ausgefallt  ist,  dann  wird  die  Kupferchloridlösung  er- 
neuert oder  krystallisirtes  Kupferchlorid  zugesetzt.  Wird  weder  in  der 
Kälte  noch  in  gelinder  Wärme  Kupfer  mehr  ausgefällt,  so  lässt  man  der 
Sicherheit  wegen  noch  weitere  24  Stunden  stehen.  Nun  fügt  man  Salz- 
säure und  wenn  erforderlich  weiteres  Kupferchlorid  zu  bis  sich  das  aus- 
geschiedene Kupfer  gelöst  hat,  sammelt  den  kohligen  Rückstand  in  einem 
Platinschwamm  enthaltenden  Filtrirrohre  und  wäscht  ihn  erst  mit  Wasser, 
dann  mit  Salzsäure,  schliesslich  wieder  mit  Wasser. 

Diese  Methode  ist  im  Laufe  der  Zeit  modiflcirt  worden,  namentlich 
hat  es  sich  als  sehr  vortheilhaft  erwiesen  anstatt  Kupferchlorids  Kupfer- 
chlorid-Chlorammonium  anzuwenden  (Pearse***),  Creatht)i  weü  hier- 


*)  Dessen  Lehrbuch  der  Chemie,  übersetzt  von  Wöhler  10.  118. 
**)  Nach  H.  Hahn  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  210)  entwickelt  sich  beim  Auf- 
lösen des  Eisens  in  Kupferchlorid  in  Folge  des  galvanischen  Stromes ,  der  sich  bei  Be- 
rührung des  Eisens  mit  dem  ausgeschiedenen  Kupfer  bildet,  etwas  —  Kohlenwasserstoffe 
enthaltendes  —  Wasserstoffgas,  wodurch  ein  Verlust  an  Kohlenstoff  entsteht,  —  nach 
Max  Buchner  (Daselbst  4.  211)  aber  ist  —  bei  Verwendung  wirklich  säurefreien 
Kupferchlorids  —  die  sich  entbindende  Gasmenge  eine  so  geringe,  dass  der  darin  ver- 
loren gehende  Kohlenstoff  unwägbar  ist. 

♦**)  Eng.    and.    Min.   Journ.    New-York    21.   151,    auch    Zeitschr.   f.    analyt.    Chem. 
16.  504. 

f)  Eng.  and    Min.    Journ.    New-York    23.    168,    auch    Zeitschr.    f.    analyt.    Chem. 
16.  504. 
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durch  die  Anflösnng  des  Eisens  sehr  beschlenDigt  wird;  auch  wendet 
man  jetzt  zum  Abfiltriren  der  Kohle  meist  Asbestfilter  *)  an. 

Die  Eupferchlorid  -  Chlorammoniumldsung  bereitet  man  durch  Auf- 
lösen von  340  Grm.  krystallisirtem  Kupferchlorid  und  214  Grm.  Chlor- 
ammonium in  1850  CG.  Wasser. 

Man  verwende  das  Roheisen  in  fein  zertheiltem  Zustande,  in  Form 
von  Drehspänen,  Bohrspänen  oder  ganz  kleinen  Stückcheu.  Haftet  dem 
Eisen  Oel  an,  herrührend  vom  Bohrer  oder  dergleichen,  so  muss  dies 
zuerst  durch  Aetherbehandlung  entfernt  werden.  Enthielte  das  zerklei- 
nerte Eisen  sonstige  organische  Beimengungen,  so  reinigt  man  es  mit 
Hülfe  eines  Magnetes.  Von  dem  in  geeigneter  Weise  gereinigten,  fein 
zertheilten  Boheisen  übergiesst  man  dann  2  bis  5  Grm.  mit  der  Lösung 
des  Kupferchlorid -Chlorammoniums  und  zwar  verwendet  man  auf  je 
1  Grm.  Eisen  20  bis  25  CC.  der  Kupferlösung.  Ist  alles  Eisen  gelöst, 
so  behandelt  man  den  Rückstand,  je  nachdem  man  den  Kohlenstoff 
mittelst  Chromsäure  oder  durch  Verbrennen  bestimmen  will,  nach  einer 
der  folgenden  Methoden: 

wx..  Man  filtrirt  den  ausgeschiedenen  Kohlenstoff  sammt  dem  me- 
tallischen Kupfer  auf  einem  gewöhnlichen,  lose  mit  Asbest  verstopften 
Trichter  ab,  zweckmässig  unter  Verwendung  einer  Saugpumpe,  wäscht 
—  zur  Entfernung  ausgeschiedenen  Kupferchlorürs  —  erst  mit  concen- 
trirter  Salzsäure,  dann  mit  Wasser  oder  Alkohol**),  bis  alle  und  jede 
Spur  von  Salzsäure  ausgewaschen  ist.  Bleibt  im  Rückstand  eine  Chlor- 
verbindung zurück,  so  gibt  diese  beim  Behandeln  mit  Chromsäure  und 
Schwefelsäure  zur  Bildung  von  Chlorochromsäure  Veranlassung  und  die 
Resultate  werden  zu  hoch.  —  Der  Inhalt  des  Trichters  wird  —  wenn 
zum  Auswaschen  Alkohol  angewandt  wurde  —  vollständig  getrocknet. 

/3/3.  Man  fügt  zu  dem  Inhalte  des  Gefässes  Salzsäure  und  wenn  er- 
forderlich weitere  Kupferchlorid  -  Chlorammoniumlösung ,  bis  sich  alles 
metallische  Kupfer  gelöst  hat,  filtrirt  alsdann  den  ausgeschiedenen  Koh- 
lenstoff auf  einem  Asbestfilter*)  ab  und  wäscht  denselben  erst  mit 
etwas  Salzsäure,  dann  mit  Wasser  oder  Alkohol,  bis  jede  Spur  Salz- 
säure entfernt  ist.  Dann  trocknet  man  den  Inhalt  des  Trichters  in 
diesem  vollkommen  bei  etwa  100  bis  110^  C. 


*)  Dieselben  werden  zweckmässig  in  der  Art  constrairt,  dass  man  in  einen  ge- 
wohnlichen Trichter  erst  etwas  Glaswolle  bringt  und  diese  dann  mit  in  Wasser  auf- 
geschlämmtem  Asbest  übergiesst  und  auswäscht,  bis  keine  Asbestfäserchen  mehr  mit- 
gerissen werden.  Es  bildet  sich  dann  über  der  Glaswolle  eine  gut  filtrirende  Asbestschicht, 
vergl.  hierzu  auch  Sauer  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  14.  312).  Der  zu  verwendende 
Asbest  muss  im  feuchten  Luftstrom  ausgeglüht  werden,  um  ihn  von  Fluor  zu  befreien; 
vergl.  Kraut,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  34. 

♦*)  L.  Klein  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  18.  76)  gibt  dem  Alkohol  den  Vorzug, 
weil  dadurch  der  Kohlenstoff  leichter  vom  Rande  des  Trichters  abgespült  werde  und 
sich  nach  dem  Trocknen  leichter  aus  dem  Trichter  entfernen  lasse. 
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bb.    Methode  von  C.  Ullgren*). 

Ullgren  behandelt  das  fein  zertheilte  Roheisen  anstatt  mit  Kupfer- 
chlorid oder  Kupferchlorid  -  Chlorammoninm  bei  gelinder  Wärme  mit 
einer  Auflösung  von  1  Thl.  Kupfervitriol  in  5  Thln.  Wasser,  und  derselben 
Methode  bedient  sich  auch  Elliot**).  Das  Lösungsmittel  ist  leicht  za 
beschaffen,  wirkt  aber  weit  langsamer  als  Kupferchlorid-Chlorammonium. 
Soll  das  ausgeschiedene  Kupfer  gelöst  werden,  so  muss  auch  bei  dieser 
Methode  der  Rückstand  mit  Kupferchlorid  und  Salzsäure  erhitzt  werden. 

cc.    Methode  von  Boussingault*'"'^). 

Man  rührt  im  Achat-  oder  Glasmörser  das  genügend  fein  zertheilte 
Roheisen  mit  dem  15  fachen  Gewichte  Quecksilberchlorid  und  Wasser  zu 
einem  dünnen  Brei  an  und  zerreibt  damit  eine  halbe  Stunde  lang.  Nach 
Zusatz  von  Wasser  wird  das  Ganze  in  ein  Becherglas  gebracht  und  eine 
Stunde  lang  auf  80  bis  100^  C.  erhitzt.  Man  filtrirt  auf  einem  Asbest- 
Alterchen  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet 
im  Luftbade  völlig,  erhitzt  in  einem  Platinschiffchen  in  einem  Strome 
trockenen  Wasserstoffgases  nach  und  nach  zur  Rothgluth  und  verflüch- 
tigt so  das  der  Kohle  beigemengte  Quecksilberchlorür.  Um  das  Wasser- 
stoffgas ganz  frei  von  Sauerstoff  zu  erhalten,  leitet  man  es  durch  eine 
längere  Schicht  von  Platin  schwamm ,  dann  durch  Schwefelsäure.  In 
Betreff  der  weiteren  Behandlung  siehe  unter  ß.  (dritte  Methode). 

dd.    Methode  von  W.  Weylf). 

Dieses  empfehlenswerthe  Verfahren  gewährt  den  grossen  Yortheil, 
dass  man  nicht  genöthigt  ist,  das  Eisen  zu  zerkleinern,  bei  welcher  Ope- 
ration es  bekanntlich  sehr  leicht- verunreinigt  wird.  Die  Lösung  ge- 
schieht mit  Hülfe  eines  schwachen  galvanischen  Stromes  unter  Anwen- 
dung eines  Bunsen'schen  Elementes,  indem  man  das  zu  analysirende 
Eisenstück  als  positive  Elektrode  in  verdünnte  Salzsäure  eintauchen 
lässt.  Das  Eisen  löst  sich  unter  Zurücklassung  des  Kohlenstoffs,  und 
ohne  dass  sich  von  ihm  aus  Gas  entwickelt,  als  Ghlorür  auf,  während  der 
Wasserstoff  von  der  gegenüberstehenden  negativen  Elektrode  ans  ent- 
weicht. Bei  Anwendung  eines  starken  Stromes  würde  der  Zweck  nicht 
erreicht  werden,  denn  unter  dem  Einflüsse  eines  solchen  wird  das  Eisen 
leicht  passiv;  es  entwickelt  sich  in  diesem  Falle  von  ihm  aus  Chlor, 
welches  oxydirend  auf  die  schon  ausgeschiedene  Kohle  wirkt,  auch  mit 
ihr  direct  eine  Verbindung  eingeht,  welche,  analog  der  Salzsäure,  durch 
den  galvanischen  Strom  sich  zerlegt  und  an  dem  negativen  Pole  Kohlen- 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  124.  59;  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chein.  2.  430. 
**)  Joum.  of  the  chem.  boc.  7.  182. 
***)  Compt.  rend.  66.  873;  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  506. 
t)  ^^ii'  'Ann-  114*  ^07;  —   Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  112  und  250. 
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sto£F  abscheidet  wie  diese  Wasserstoff.  Man  erkennt,  dass  in  beiden  Fällen 
Verlast  an  Kohlenstoff  stattfindet,  und  zwar  im  ersten  in  Form  von 
Eohlenozjd  oder  Kohlensäure,  im  zweiten  als  Koblenw aaser eit off,  der  sich 
aus  dem  an  der  negativen  Elektrode  gleichzeitig  ausgeschiedenen  Kohlen- 
stoff and  Wasserstoff  bilden  kann. 

Man  wähle  ein  Eisenstüok  yon  etwa  10  bis  15  Grm.,  befestige  es 
mittelst  einer  Pincette  mit  Platinspitzen,  tauche  es  in  die  verdünnte  Salz- 
säure nur  so  weit  ein,  dass  die  Berührnngsstellen  zwischen  Pincette  and 
Eisen  nicht  von  der  Sfinre  benetzt  werden  (weil  sonst  dnrch  die  zwischen 
den  Platinspitzen  und  dem  Eisen  ausgeschiedene  Kohle  der  ganze  Ldsongs- 
process  sehr  bald  gestört  würde),  verbinde  die  Pincette  mit  dem  Draht  des 
positiven  Poles,  tauche  das  au  dem  Draht  des  negativen  Poles  befestigte 
Platinblech  ebenfalls  in  die  SäUre  und  regulire  die  Stärke  des  Stromes 
darch  gegenseitige  Entfernung  der  Elektroden  von  einander  so,  dass  nur 
Eisenchlor ür ,  nie  Chlorid  entsteht.  Die  Bildung  des  letzteren  erkennt 
man  sofort  an  der  gelblichen  Färbung  der  von  dem  Eisenstttcke  herab- 
sinkenden Fäden  von  concentrirter  Eisenlösong.  Das  EisenstQck  verän- 
dert sich  im  äusseren  Ansehen  bei  dem  Lösungsprocesae  wenig,  indem  die 
p^„    ji^j  Kohle  in  einer  der  des  EisenstQckes 

gleichenden  Form  zurückbleibt. 
Sobald  der  eingetauchte  Tbeil  des 
Eisens  sich  gelöst  hat  (etwa  nach 
12  Stunden),  unterbricht  man  die 
Operation ,  trennt  das  ungelöste 
(»)mpacte  Eisenstück  von  der  an- 
hängenden Kohle,  wägt  es  nach 
dem  Trocknen  zurück  und  findet 
Bo  die  .Menge  des  aufgelösten 
Eisens.  Die  Kohle  sammelt  man 
auf  einem  Asbestfilter. 

Wendet  man  dieses  Verfahren 
auf  Eisensorten  an,  bei  denen  sich 
der  Kohlenstoff  nicht ,  wie  bei 
Spiegeleisen,  als  fest  zusammenhän- 
gende Masse,  sondern  in  fein  ver- 
theiltem  Zustande  ausscheidet,  so 
schwärzt  sich  das  die  negative 
Elektrode  bildende  Platinblech 
dnrch  sich  daselbst  absetzende 
Kohle.  Rinmann*)  machte  diese 
Beobachtung  zuerst  bei  Behaud- 
lung  von  Bessemerstahl  nach  der  Wejl'acbeD  Methode.  Bei  solchen 
Eisensorten    muss    man  daher  nach   Wejl**)  die  Methode    ein  wenig 

•)  Ztiiichr.  f.  analyt.  Chem.  8.  839.  —  ••)  Diielbit  4.   167. 
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modificiren  and  den  in  Fig.  101  (s.  y.  S.)  dargeBtellten  Apparat  wählen. 
Derselbe  besteht  aus  einem  Becherglase,  zur  Hälfte  gefüllt  mit  verdünnter 
Salzsäure.  In  diese  ist  ein  durch  eine  geeignete  Scheibe  gehaltener 
Glascylinder  eingesenkt,  welcher  unten  durch  Blase  (oder  Pergamentpapier) 
geschlossen  und  bis  auf  eine  mit  der  umgebenden  Flüssigkeit  gleiche 
Höhe  ebenfalls  mit  yerdünnter  Salzsäure  gefüllt  ist;  Der  Cylinder  ent- 
hält die  positive  Flektrode,  somit  das  Eisenstüok,  der  Raum  zwischen 
dem  Cylinder  und  dem  Becherglase  das  als  negative  Elektrode  dienende 
Platinblech.  Im  Uebrigen  ist  das  Verfahren  dem  oben  beschriebenen 
gleich.  Auch  bei  dieser  Einrichtung  schwärzt  sich  das  Platinblech  nach 
mehreren  Stunden;  aber  der  schwarze  Absatz  löst  sich  in  Salzsäure  und 
ist  nicht  Kohle  sondern  Eisen. 

ee.    Methode  von  Wohl  er*). 

Die  Wöhler'sche  Methode  beruht  darauf,  dass  sich  beim  Erhitzen 
des  Roheisens  im  Chlorstrome  alles  Eisen  als  Chlorid  verflüchtigt  unter 
Zurücklassung  allen  Kohlenstoffs.  Sie  führt  verhältnissmässig  rasch  zum 
Ziel  und  liefert  sehr  gute  Resultate,  so  dass  viele  Chemiker  dieselbe  allen 
anderen  Methoden  vorziehen**).  Man  wägt  das  Eisen  (1  bis  2  Grro.) 
in  einem  Porzellanschiffchen  ab,  schiebt  dieses  in  ein  Rohr  von  schwer 
schmelzbarem  Glase  und  setzt  es  bei  schwacher  Rothglühhitze  der  Ein- 
wirkung von  Chlorgas  aus,  welches  dadurch  getrocknet  ist,  dass  man  es 
über  Bimssteinstücke  hat  streichen  lassen,  welche  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure getränkt  sind.  Man  setzt  die  Behandlung  fort,  bis  sich  kein 
Eisenchlorid  mehr  bildet.  Alle  Kohle  bleibt  in  dem  Schiffchen  zurück. 
Auf  das  Trocknen  des  Chlorgases  ist  Sorgfalt  zu  verwenden ,  denn  ent- 
hält dasselbe  noch  geringe  Mengen  von  Feuchtigkeit,  so  kann  durch 
Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  ein  Verlust  an  Kohle  eintreten. 

ff.    Andere  Methoden. 

Ausser  den  in  aa.  bis  ee.  beschriebenen  Methoden  sind  noch  mehrere 
andere  in  Vorschlag  gekommen,  so  namentlich  die  mittelst  Broms***) 
und  die  mittelst  verdünnter  Chromsäure  von  Weylf).  Sie  sind  theils 
weniger  empfehlenswerth ,  theils  weniger  genau  studirt  als  die  oben  be- 
schriebenen.    Ich  unterlasse  daher  die  genauere  Beschreibung  dersdben. 

ß.     Bestimmung  des  Kohlenstoffs   in  den   in  n.  erhal- 
tenen Rückständen. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  den  in  fr.  erhaltenen  Rück- 
ständen geschieht  in  der  Regel  durch  Ueberführung  der  Kohle  in  Kohlen- 

*)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  8.  401. 

♦♦)  Vergl.   Max   Bachner,  Berg-  und  Hüttenmänn.  Zeitung  Jahrg.  24,  S.  84;  — 

Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  211;  —  B.  Kerl,  ebend.;  —  E.  G.  Tosh,  Chein.  News 

1867,  Nr.  401  S.  67  u.  Nr.  403  S.  94;  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  498  u.  8.  401. 

**♦)  Vergl.    darüber   Werther,   Journ.    f.   prakt.   Chem.    91.    250;   —  Zeitschr.    f. 

analyt.  Chem.  4.  211.  —  f)  Zeitschr.  f.  analj-t.  Chem.  4.  158. 
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Bäore,  welche  gewogen  wird,  nnd  zwar  durch  Verbrennen  im  Sanerstoff- 
strom  (erste  Methode)  oder  dui'ch  Oxydation  mit  Ghromsäure  (zweite 
Methode).  Boussingault  endlich  bestimmt  den  Kohlenstoff  durch  Ver- 
brennen und  Bestimmung  aus  der  Gewichtsabnahme  (dritte  Methode). 

aa.     Erste  Methode  (Verbrennen  des  Kohlenstoffs  und  Wägen 
der  Kohlensäure). 

Hat  man  die  Herstellung,  eines  allen  Kohlenstoff  enthaltenden  und 
Yon  Kupfer  freien  Rückstandes  nach  cc.  oder  ee.  bewirkt,  so  befindet  sich 
dieser  bereits  in  einem  Schiffchen,  wurde  derselbe  dagegen  auf  einem 
Asbestfilter  gesammelt  nach  &&,  ßß,  —  dd.  oder  eventuell  auch  nach  hb., 
so  bringt  man  ihn  sammt  dem  Asbest  in  ein  Porzellan-  oder  Platin- 
Bchiffchen,  entfernt  am  Trichter  anhaftende  Theilchen  der  Kohle  mit 
einem  feuchten  Asbestbäuschchen,  bringt  dies  auch  in  das  Schiffchen  und 
trocknet  erforderlichen  Falles  den  Inhalt  des  Schiffchens  gut  aus.  Man 
schiebt  alsdann  das  Schiffchen  in  eine  hinten  leere,  im  vorderen  Theil 
mit  kömigem  Kupferoxyd  beschickte  Röhre  (Bd.  11,  S.  34)  und  verfährt 
überhaupt  genau  wie  es  Bd.  II,  S.  33  bis  35  angegeben.  Den  Absorp- 
tionsapparaten gibt  man  am  besten  folgende  Einrichtung:  Unmittelbar 
an  das  Verbrennungsrohr  wird  eine  Röhre  angefügt,  wie  sie  Fig.  13,  14 
oder  15  auf  S.  13  des  2.  Bandes  darstellt  und  zwar  mit  dem  Ende  h. 
Dieselbe  enthält  in  den  beiden  Schenkeln  Chlorcalcium ,  in  der  unteren 
Biegung  aber  —  zwischen  Baumwollpfropfen  —  Bleihyperoxyd.  So  vor- 
gerichtet ist  die  Röhre  geeignet  nicht  allein  das  Wasser  sondern  auch 
schweflige  Säure  zurückzuhalten,  welche  sich  —  im  Falle  der  Rückstand 
Schwefelmetalle  enthält  —  beim  Verbrennen  desselben  entwickelt.  Vor 
dem  Gebrauche  leitet  man  durch  die  Röhre  erst  trockene  Kohlensäure, 
dann  andauernd  trockene  Luft,  bis  jede  Spur  freier  Kohlensäure  aus  der 
Röhre  entfernt  ist.  Das  Ausgangsende  g  derselben  verbindet  man  mit 
zwei  gewogenen,  mit  Natronkalk  und  etwas  Chlorcalcium  gefüllten 
U-fÖrmigen  Röhren  (Bd.  II,  S.  45),  die  letzte  derselben  mit  einem 
ähnlichen,  nicht  gewogenen,  im  Ausgangsschenkel  Natronkalk,  im  an- 
deren Chlorcalcium  enthaltenden  Schutzrohre  und  dieses  mit  einer  recht- 
winkelig gebogenen  Glasröhre,  welche  einige  Centimeter  in  Wasser  taucht, 
damit  man  den  Gang  der  Operation  gut  beobachten  kann.  ^In  Betreff 
der  Erhitzung  ist  zu  bemerken,  dass  der  mit  Eisen  chemisch  verbunden 
gewesene  Kohlenstoff  leicht  verbrennt,  während  zur  Verbrennung  des 
Graphites  ein  längeres  und  stärkeres  Erhitzen  in  Sauerstoff  erforderlich 
ist.  Da  aber  auch  durch  ehi  solches  vollständige  Verbrennung  nicht 
immer  erreicht  wird,  so  muss  man  den  im  Schiffchen  bleibenden  Rück- 
stand sorgfaltigst  untersuchen,  ob  er  auch  ganz  frei  von  Graphit  ist.  Im 
Grossen  und  Ganzen  ist  daher  bei  an  Graphit  reichen  Rückständen  die 
Oxydation  mit  Chromsäure  vorzuziehen. 

Wendet  man  die  Verbrennungsmethode  auf  beim  Auflösen  von  Eisen 
mittelst  Kupfervitriols  erhaltene,  aus  kohlenstoffhaltigem  Rückstand  und 

27* 
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ausgeschiedenem  Kupfer  bestehende  Substanz  an,  so  mengt  man  diese 
mit  Eupferoxyd  (auf  den  Rückstand  von  1  Grm.  Eisen  50  Grm.  Kupfer- 
oxyd)  und  leitet  die  Verbrennung  nach  Bd.  II,  S.  36  b.  Für  Graphit 
enthaltende  Rückstände  kann  ich  diese  Methode  jedoch  nicht  empfehlen, 
weil  man  sich  von  der  vollständigen  Verbrennung  des  Graphits  nicht 
überzeugen  kann.  In  Betreff  einer  modificirten  gasvolumetrischen  Me- 
thode der  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  bei  diesem  Verfahren,  vergl. 
Parry  (Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  12.  225). 

bb.     Zweite  Methode  (Oxydation  mit  Chromsäure). 

Die  von  den  Gebrüdern  Rogers  und  später  von  Brunner'*') 
empfohlene  Methode  den  Kohlenstoff  durch  Oxydation  mit  saurem  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure ,  also  auf  nassem  Wege ,  in  Kohlensäure 
überzuführen,  ist  zuerst  von  UUgren,  in  modificirter  Weise,  unter  Er- 
satz des  chromsauren  Kalis  durch  Chromsäure,  zur  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  in  den  den  Kohlenstoff  enthaltenden  Eisenrückständen  an- 
gewandt worden.  Sie  liefert  —  auch  bei  an  Graphit  reichen  Rück- 
ständen —  vollständige  Oxydation  des  Kohlenstoffs  und  ist  daher,  wie 
überhaupt,  so  namentlich  bei  aus  grauem  Roheisen  erhaltenen  Rück- 
ständen sehr  zu  empfehlen. 

Ich  beschreibe  erst  die  von  Ullgren  empfohlene  Methode'*'*),  und 
zwar  der  Zweckmässigkeit  halber  unter  Wiederholung  des  Auflösungs- 
verfahrens (vergl.  Bd.  II,  S.  416),  dann  die  Modificationen  desselben. 

Man  behandelt  etwa  2  Grm.  Roheisen  in  Gestalt  von  Bohrspänen, 
wenn  es  grau  ist,  oder  von  grobem  Pulver,  wenn  es  weiss  ist,  in  einem 
kleinen  Becherglase  bei  gelinder  Wärme  und  unter  Umrühren  mit  einer 
Lösung  von  10  Grm.  Kupfervitriol  in  50  Grm.  Wasser.  Sobald  das  Eisen 
aufgelöst  ist,  lässt  man  absitzen  und  giesst  die  klare  Lösung  ab,  ohne 
dass  Kohle  folgt;  den  Rest,  sowohl  den  flüssigen,  als  den  festen,  giesst 
man  in  den  Kolben  a  (Fig.  102),  das  Hängengebliebene  wird  in  diesen 
abgespritzt,  doch  mit  der  geringsten  Wassermenge,  so  dass  die  Flüssig- 
keit 25  CC.  nicht  übersteigt.  In  den  Kolben  giesst  man  jetzt  40  CC. 
(oder  verhältnissmässig  etwas  mehr,  falls  man  mehr  Waschwasser  anwen- 
den musste)  concentrirte  Schwefelsäure.  Nachdem  die  Mischung  erkaltet 
ist,  setzt  man  8  Grm.  Chromsäure***)  hinzu  und  verbindet  den  Kolben 
mit  dem  zum  Auffangen  der  Kohlensäure  bestimmten  Apparate.     Die 


♦)  Pogg.  Ann.  95.  379;  —  Jahresber.  von  Liebig  und  Kopp  1855.  773. 
**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  124.  59;  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  430. 
*♦♦)  Ullgren  wählte  aus  dem  Grunde  Chromsäure,  Schwefelsäure  und  Wasser  statt  der 
von  den  Gebrüdern  Rogers  und  später  von  Brunner  empfohlenen  Mischung  von  saurem 
chromsaurem  Kali  und  überschüssiger  conccntrirter  Schwefelsäure,  weil  man  hierdurch 
die  lästige,  die  Oxydation  beeinträchtigende  und  die  Erkennung  ihrer  Beendigung  hin- 
dernde Bildung  von  wasserfreiem  schwefelsaurem  Chromoxydkali  umgeht,  welches  sich 
bei  Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  als  grünes  schlammiges  Pulver  absetzt 
und  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  fast  unlöslich  ist. 
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KofaleiiBfiure ,  aus  der  Oxydation  des  KohlenetofTa  dnrch  die  CliromBänre 
hervorgehend,  entspricht  der  Gesammtmenge  des  Kohlenstoffe.  Der  Ap- 
parat ist  in  Fig.  102  dargeatellt.  Der  Kochkolben  a  fasst  150  CC.,  er 
Bt«ht  in  dem  Drahtkorbe  b;  C  ist  während  der  Operation  durch  einen 
eingeaohobenen  Glasstab  geschloBsen,  beim  Durchsangen  wird  derselbe 
mit  einem  Kalirohr  vertauscht,  e  ist  mit  dem  oben  an  der  Seite  dea 
Kolbens  angelötheten ,  in  der  Mitte  kugelig  aufgeblasenen  Rohre  d  ver- 
banden, es  dient  zum  Condensiren  des  grössten  Theiles  des  Wasserdampfes, 
seine  Kugel  mnss  70  bis  80  CC.  fassen.  Der  Cylinder  /  fasst  V4  Liter 
l'ig.  102. 


und  enthält  mit  Schwefelsäure  benetzten  und  damit  bis  zum  Entweichen 
allen  Cblorwaaserstoffs  und  FlnorwasserstofTs  (ans  dem  Silicate  bei- 
gemengten Chlorären  und  Flnorilren  stammend)  erhitzten  Bimsstein.  Die 
in  den  Cylinder  fahrende  RObre  g  mündet  dicht  unt«r  dem  Stopfen,  die 
ausfahrende  m  dagegen  reicht  fast  bis  auf  den  Boden,  h  enthält  Chlor* 
calcium  und  ist  0,6  Meter  lang,  t  ist  die  gewogene,  znm  grössten  Thoil 
mit  Kali  -  Bimsstein  *),  am  Ende  mit  Chlorcalcium  gefällte  Absoiptions- 

*)  Der  kalihiltige  BimssMia  (Kalibimsstein)  wird  erhalten,  indem  mun  1  Tbl. 
Kmlibjdiat  in  3  bii  4  Thlo.  Waaser  snäött,  die  Lüinng  in  einem  eiaemen  Gefiaae 
«rwürmt   und   nntCT   foTtwäbreDdem  Erhitzen   (etwa«  über  lOO''  C.)  so  viel  in  kleinen 


\ 
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röhre.     Sie  ist  während  der  Operation  mit  einem  kleinen  schützenden 
Kalirohr  k  verbunden. 

Nachdem  Alles  yorgerichtet,  erhitzt  man  den  Kochkolben  allmählich, 
bis  sich  eine  so  lebhafte  Gasentwickelong  einstellt,  dass  die  Masse  über- 
zusteigen droht.  Man  erhält  nun  die  Temperatur  auf  demselben  Punkte, 
so  lange  die  Gasentwickelung  gleich  lebhaft  fortfährt;  sobald  sie  aber  ab- 
nimmt, erhöht  man  die  Temperatur  wieder,  so  dass  im  Kühlrohre  e  weisse 
Dämpfe  aufzusteigen  beginnen,  worauf  man  bei  so  regulirtem  Wärmegrade 
die  Auflösung  fortsetzt,  bis  die  Gasentwickelung  nur  noch  schwach  ist. 
Nun  verbindet  man  k  mit  einem  Aspirator  und  öffnet  dessen  Hahn  ein 
wenig,  ehe  man  c  (welches  zuvor  in  dem  Stopfen  heruntergedreht  wird, 
so  dass  es  in  die  Flüssigkeit  eintaucht)  mit  dem  Kalirohre  verbindet. 
Darauf  wird  der  Hahn  des  Aspirators  etwas  mehr  geöffnet.  Nachdem  5 
bis  6  Liter  Wasser  ausgeflossen  sind,  und  zwar  in  der  Schnelligkeit,  dass 
in  der  Secunde  etwa  zwei  Luftblasen  durch  die  Flüssigkeit  in  a  dringen, 
ist  alle  Kohlensäure  zum  Absorption srohre  geführt.  Nach  dem  Erkalten 
wägt  man  dasselbe,  schaltet  es  aber  der  Sicherheit  halber  nochmals  an 
seinen  Platz,  saugt  neuerdings  Luft  durch  und  beobachtet,  ob  keine  Ge- 
wichtszunahme mehr  stattfindet. 

Anstatt  den  bei  der  U Hg re naschen  Auflösungsmethode  erhaltenen, 
aus  dem  den  Kohlenstoff  enthaltenden  Eisenrückstand  und  aus  ausgeschie- 
denem Kupfer  bestehenden  Rückstand  in  den  Kolben  a  zu  bnngen,  kann 
man  natürlich  auch  jeden  anderen  der  in  «.,  aa.  bis  ee.  erhaltenen  Rück- 
stände in  gleicher  Weise  behandeln.  Bei  den  von  Kupfer  freien  kann 
man  alsdann  etwas  weniger  Chromsäure  verwenden,  auf  den  Rückstand 
von  je  1  Grm.  Eisen  etwa  3  Grm.  Chromsäure.  Als  Zersetzungsflüssigkeit 
empfiehlt  sich  eine  Mischung  von  2  Thln.  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure und  1  Tbl.  Wasser.  Anstatt  des  von  Ullgren  angegebenen  Ap- 
parates lassen  sich  natürlich  auch  andere  anwenden.  Classen*)  empfiehlt 
hierzu  den  von  ihm  construirten  Apparat  zur  Kohlensäurebestimmung 
und  Klein**)  erhielt  mit  demselben  sehr  gute  Resultate. 

Fig.  103  stellt  den  Apparat  dar. 

Das  Charakteristische  desselben  ist  die  Kühlvorrichtung,  welche 
ihrem  Zwecke  gut  entspricht.  Sie  besteht  aus  dem  2,7  bis  3  Centimeter 
weiten  Rohre  b,  an  dessen  oberem  Ende  eine  Röhre  von  1,5  Centimeter 
und  an  dessen  unterem  Ende  eine  solche  von  6  bis  7  Millimeter  Durch- 
messer angeschmolzen  ist.  Diese  Röhre  wird  von  einem  etwas  weiteren 
Rohre  (als  solches  kann  der  Glascylinder  eines  Argand 'sehen  Brenners 


Körnern  geetossenen  Bimsstein  einrührt,  dass  das  Gemenge  eine  beinahe  trockne 
Masse  bildet.  Man  fällt  dieselbe  noch  heiss  in  ein  Glas  mit  eingeschlifTenem  Stopfen 
und  schüttelt  sie  darin  um,  bis  sie  soweit  erkaltet  ist,  dass  die  Körner  nicht  mehr  an 
einander  kleben  bleiben.  Die  Kohlensäure  wird  von  dem  Kalibimsstein  sehr  schnell 
und  vollständig  (nach  Ullgren  rascher  als  von  Natronkalk)  absorbirt. 
*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  15.  288. 
*♦)  Daselbst  18.  76. 
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TOD  23  Centimeter  Höbe  und  4,5  Ceotinieter  Weite  dienen)  umgeben, 
durch  welobe  man  einen  Strom  ka1t«n  Waeaers  fahrt.  Der  Eühlapparat 
condensirt  die  aoa  dem  200  CC.  fassenden  Kocbkolben  /  aufsteigenden 
D&mpfe  so  vollatändig,  daee  znm  Trocknen  der  Kohleneänre  die  U-ßir- 
mige  Röhre  c  genQgt.  Dieselbe  enthält  Glasperleu.  Man  übergieest 
diese  mit  soviel  reiner  oonoentrirter  Seh vefehänre ,  dasB  die  untere 
Biegung  der  Röhre  durch  Schirefebäure  gesperrt  ist  und  man  somit  den 
Gang  der  Operation  zu  beobachten  Termag,  —  d  und  e  sind  die  zn  wägenden 

Fig.  103. 


Natronkalkröhren  (Bd.  II,  S.  45).     Die  Schwefel  säure  in  c  braucht  erst 
nach  einer  Reihe  von  Versuchen  erneuert  eu  werden. 

Nachdem  der  den  Kohlenstoff  enthaltende  Rückstand,  die  erforderliche 
Chromsänre  und  etwa  50  CC.  der  oben  genannten  Mischung  Ton  Schwefel- 
säure nnd  Wasser,  in  den  Kolben  /  gebracht  sind,  bringt  man  g  mit  einem 
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^atronkslkrohr,  die  Röhre  h  aber  mit  eisem  Aspirator  in  Yerbindimg, 
lässt  einen  langsamen,  ganz  regelmässigen  Luftstrom  durch  den  Apparat 
ziehen  (um  Verstopfung  der  Trichterröhre  zu  yerhindern),  beginnt  dann 
mit  dem  Erhitzen,  steigert  dies  ganz  allmählich,  kocht  schliesslich  den 
Inhalt  des  Kolbens  etwa  eine  viertel  Stunde  lang  und  wägt  schliesslich 
d  und  e,  wenn  dieselben  wieder  ganz  kalt  geworden  sind. 

Anstatt  des  G lassen' sehen  Apparates  kann  mit  bestem  Erfolge  auch 
der  Bd.  11 ,  S.  309  «abgebildete  Apparat  angewendet  werden,  natürlich 
unter  Weglassung  der  Röhren  i  und  k.  Derselbe  ist  insofern  richtiger 
construirt,  als  der  Ullgren'sche  oder  Glassen'sche  Apparat,  als  bei 
ihm  in  die  Natronkalkröhren  chlorcalciumtrockne  Luft  ein-  und  austritt, 
während  bei  jenen  schwefelsäuretrockne  Luft  eintritt,  aber  chlorcalcium- 
trockne den  Apparat  yerlässt ;  vergl.  Bd.  I,  S.  72. 

cc.     Dritte  Methode  (Verbrennung  und  Bestimmung  des  Eohlen- 
6to£f8  aus  dem  Gewichtsverlust). 

Diese  Methode  wendet  Boussingault  an,  um  in  dem  nach  oe.  cc 
(Bd.  II,  S.  416)  erhaltenen  Rückstand  den  Kohlenstoff  zu  bestimmen. 
Man  wägt  das  von  Quecksilberchlorür  befreite,  im  Wasserstoffstrome  er- 
kaltete Schiffchen,  verbrennt  die  Kohle,  wägt  den  Rückstand  nach  dem 
Glühen  und  Erkalten  im  Wasserstoffstrom  und  bringt  die  Gewichts- 
differenz als  Kohlenstoff  in  Rechnung.  Stammt  die  Kohle  aus  weissem 
Roheisen  (aus  Stabeisen  oder  Stahl),  so  ist  sie  schwarz,  voluminös,  leicht 
entzündlich  und  verbrennt  wie  Zündschwamm,  stammt  sie  aber  von 
grauem  Roheisen,  enthält  sie  somit  Graphit,  so  bedarf  sie  andauernder 
Erhitzung  im  Sauerstoffstrome,  auch  muss  dann  der  Rückstand  sorgfaltig 
untersucht  werden,  ob  er  auch  sicher  ganz  frei  von  Graphit  ist.  —  Der 
Umstand,  dass  das  Verbrennliche  in  dem  Rückstande  nicht  absolut  reiner 
Kohlenstoff  ist,  sondern  auch  etwas  Wasserstoff  enthält,  veranlasst,  dass 
man  den  Kohlenstoff  bei  dieser  Bestimmungsweise  etwas  zu  hoch  findet. 
Der  Fehler  ist  aber  nach  den  Untersuchungen  Boussingault^s*) 
gering. 

y.    Bestimmung  des  Kohlenstoffs  durch    directe  Ver- 
brennung des  Eisens,  nach  Regnault. 

Soll  der  Kohlenstoff  im  Roheisen  etc.  unmittelbar  verbrannt  werden, 
so  muss  man  letzteres  zuvor  aufs  Feinste  pulvern.  Es  geschieht  dies 
bei  harten  Sorten  durch  Zerschlagen  auf  dem  Amboss,  Zerstossen  im 
Stahlmörser  (Bd.  I,  S.  48,  Fig.  25)  und  Sieben  durch  ein  Blechsiebchen 
mit  ganz  feinen  Löchern;  bei  weichen  Eisensorten  durch  Feilen  mit  einer 
sehr  gut  gehärteten  Feile.  Lässt  sich  ein  Eisen  auf  eine  oder  die  andere 
Art  nicht  ganz  fein  pulvern,  so  ist  die  Methode  y.  nicht  anwendbar. 


♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10.  114. 
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Regnault,  welcher  die  directe  Verbrennung  des  kohlehaltigen  Eisens 
zuerst  anwandte,  und  Brom  eis*)  wenden  zum  Verbrennen  ein  Gemenge 
von  chromsaurem  Bleioxyd  mit  chlorsaurem  Kali  an,  — Kudernatsch**), 
welcher  dabei  geringe  Chlorentwickelung  wahrnahm,  zieht  reines  Eupfer- 
oxyd  yor,  —  H.  Rose  empfiehlt  Mengen  mit  Eupferoxyd  und  Glühen  im 
Sauerstoffstrom  (Bd.  II,  S.36b.),  —  Wöhler  wendet  die  Methode  Bd.  II, 
S.  33  a.  (Verbrennen  des  im  Schiffchen  liegenden  Roheisens  im  Sauer- 
stoffstrom)  an,  —  Mayer  empfiehlt  die  Anwendung  des  mit  saurem 
chromsaurem  Eali  gemengten  chromsauren  Bleioxyds  (§.  176).  Obgleicn 
die  Wasserbestimmung  wegfallt,  bringe  man  zur  Aufnahme  etwaiger 
Feuchtigkeit  doch  ein  Ghlorcalciumrohr  zwischen  das  Verbrennungsrohr 
und  den  Ealiapparat. 

Die  Methode  ist  wenig  im  Gebrauch  und  liefert  leicht  zu  niedrige- 
Resultate,  vergl.  Tosh  ***)  und  Parry  f). 

b.    Bestimmung  des  Graphits. 

a.  Man  behandelt  eine  neue  Portion  Roheisen  mit  massig  concen- 
trirter  Chlorwasserstoffsäure  in  gelinder  Wärme,  bis  keine  Gasentwickelnng 
mehr  wahrnehmbar  ist,  filtrirt  die  Lösung  durch  im  feuchten  Luffcstrom 
ausgeglühten  Asbest,  wäscht  das  Ungelöste  erst  mit  kochendem  Wasser, 
dann  mit  Ealilauge,  mit  Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether  aus  (Max 
Buchner  ff),  trocknet  und  führt  den  Graphit,  am  besten  durch 
Oxydation  mit  Chromsäure  (Bd.  II,  S.  420),  in  Eohlensäure  über.  Ein 
directes  Wägen  ist  nicht  zu  empfehlen,  da  der  Graphit  meist  nicht 
rein  ist. 

ß.  Boussingaultftf)  erhitzt,  um  den  Graphit  neben  dem  chemisch 
gebundenen  Eohlenstoff  zu  bestimmen,  den  nach  Bd.  II,  S.  416  durch 
Behandeln  des  Eisens  mit  Quecksilberchlorid  erhaltenen  Rückstand 
zunächst  an  der  Luft  bei  einer  dunkle  Rothgluth  nicht  erreichenden 
Temperatur.  Der  chemisch  gebunden  gewesene  Eohlenstoff  verbrennt 
hierbei,  während  der  Graphit  unverändert  bleibt.  Man  verbrennt  letzteren 
dann  im  Sauerstoffstrom.  Da  Boussingault  die  chemisch  gebunden 
gewesene  Eohle  wie  den  Graphit  aus  der  Gewichtsabnahme  bestimmt,  so 
muBS  der  der  Hauptsache  nach  aus  Eieselsäure  bestehende  Rückstand 
nach  jeder  Verbrennung  in  reinem  Wasserstoffgas  erhitzt  werden,  um 
etwaige  Antheile  von  Eisen  in  denselben  Zustand  zurückzuführen,  in 
welchem  sie  in  dem  gewogenen  kohlehaltigen  Gemenge  vorhanden  waren. 
Die  Graphitbestimmung  kann  bei    diesem  Verfahren    leicht    etwas    zu 


*)  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  43.  242. 
♦*)  Joarn.  f.  prakt.  Chera.  40.  499. 
♦♦*)  ZeitBchr.  f.  anal.  Chem.  7.  498. 
t)  Daselbst  12.  225. 
tt)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  72.  364. 
ttt)  Annal.  de  chim   et  des  phys.  [IV]  Bd.  19,  S.  78    u.  Bd.  20,   S.  243,  auch 
Z«itschr.  f.  anal.  Chem.  10.  112. 
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niedrig  und  die  des  gebundenen  Kohlenstoffs  etwas  zu  hoch  ausfallen, 
weil  beim  gelinden  Glühen  in  Luft  fein  zertheilter  Graphit  nicht  ganz 
unyerbrennlich  ist. 

c.    Bestimmung  des  chemisch  gebundenen  Kohlenstoffs. 

a.  Zieht  man  den  in  b.  a,  erhaltenen  Graphit  von  dem  nach  a.  be- 
stimmten Gesammtkohlenstoff  ab ,  so  ergibt  sich  der  gebundene  Kohlen- 
^off. 

ß.  Die  Boussingault^sche  Methode,  den  gebundenen  Kohlenstoff 
zu  bestimmen,  ergibt  sich  aus  b.  ß» 

y.  Enthalten  Roheisensorten  so  wenig  chemisch  gebundenen  Kohlen- 
stoff, dass  die  Bestimmung  aus  der  Differenz  (a.)  keine  genügend  genaue 
Resultate  gibt,  so  muss  man  den  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff  direct 
zu  bestimmen  suchen.  Die  von  mir*)  zu  diesem  Zwecke  ermittelte 
Methode  besteht  darin,  dass  man  das  Eisen  in  verdünnter  Schwefelsäure 
unter  Erwärmen  löst,  das  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Kohlenwasser- 
stoffen gemischt  mit  Luft  über  glühendes  Kupferoxyd  leitet,  die  erzeugte 
Kohlensäure  nach  dem  Trocknen  in  einem  Natronkalkrohr  auffängt  und 
aus  der  Gewichtszunahme  desselben  den  Kohlenstoff  berechnet. 

Das  zum  Auflösen  bestimmte  Eisen  (1  bis  1,5  Grm.)  bringt  man  in  das 
Kölbchen  a  des  in  Bd.  II,  S.  309  abgebildeten  Apparates.  Die  aus  dem 
kleinen  Kühlapparate  h  austretende  Glasröhre  verbindet  man  mit  einer 
abwärts  führenden  rechtwinklig  gebogenen  Glasröhre  mittelst  eines 
Stückchens  Kautschukschlauch  in  der  Art,  dass  die  beiden  abgeschliffenen 
Enden  der  Glasröhren  dicht  an  einander  schliessen.  Der  horizontale  Theil 
der  abwärts  führenden  Glasröhre  wird  alsdann  mittelst  eines  Kork-  oder 
Kautschukstopfens  mit  dem  hinteren  Theil  einer  in  einem  geeigneten 
Röhrenofen  liegenden  Yerbrennungsröhre  verbunden.  Diese  sei  etwa 
30  cm  lang.  Sie  wird  in  dem  der  Entwickelungsflasche  zugewandten 
Theil  (etwa  15  cm  lang)  mit  in  feuchter,  dann  in  trockner  Luft  aus- 
geglühtem Asbest  und  zwar  ohne  sichtbare  Zwischenräume  gefüllt,  dann 
folgt  grobkörniges  Kupferoxyd  und  zuletzt  ein  kurzer  Asbestpfropf.  Das 
der  Entwickelungsflasche  abgewandte  Ende  der  Yerbrennungsröhre  ist 
mit  einer  genügend  .grossen  Chlorcalciumröhre  und  diese  mit  einer  leich- 
ten, genau  gewogenen,  mit  körnigem  Natronkalk  und  am  Ausgangsende 
mit  Chlorcalcium  gefüllten  kleinen  U-förmigen  Röhre  verbunden.  Auf 
diese  folgt  ein  U-förmiges  Schutzrohr,  dessen  dem  Natronkalkrohr  zu- 
gewandter Schenkel  mit  Chlorcalcium  gefüllt  ist,  während  der  andere 
Natronkalk  enthält;  schliesslich  folgt  ein  Aspirator.  Nachdem  man  das 
Verbrennungsrohr  im  Strome  kohlensäurefreier  Luft  ausgeglüht  und  sich 
wie  vom  Schliessen  des  Apparates,  so  auch  davon  überzeugt  hat,  dass  beim 
Ausglühen  des  Yerbrennungsrohres  im  Strome  kohlensäurefreier  Luft  das 
Gewicht  des  gewogenen  Natronkalkrohres  nicht  zunimmt,  ersetzt  man  v 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  73. 
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(Fig.  97  auf  S.  309  des  Bandes  II),  welches  zuerst  mit  dem  Schlauch- 
stück  über  8  verbunden  war,  durch  das  kleine  Trichterrohr  und 
veranlasst  durch  geeignetes  Saugen  mittelst  des  Aspirators,  dass  eine 
zur  Auflösung  geeignete  Menge  einer  verdünnten  Schwefelsäure  (1  Thl. 
HO,  SO3  und  5  Thle.  Wasser),  welche  nach  und  nach  in  das  Trichterrohr 
einzugiessen  ist,  in  das  Entwickelungsfläschchen  a  gelangt;  dann  ersetzt 
man  das  Trichterrohr  wieder  durch  v  und  stellt  durch  richtiges  Oe&en 
des  Quetschhahnes  3  und  des  Aspiratorhahnes  einen  langsamen  Luftetrom 
her,  der  während  des  ganzen  Versuches  unterhalten  wird.  Das  Yer- 
brennungsrohr  ist  mittlerweile  in  seiner  mit  Eupferozyd  gefüllten  Hälfte 
in  gelindem  Glühen  geblieben  und  wird  in  diesem  während  des  ganzen 
Versuches  erhalten.  Man  erhitzt  jetzt  das  Entwickelungsfläschchen  auf 
einer  heissen  Eisenplatte ,  so  dass  die  Auflösung  in  guten  Gang  kommt. 
Die  Operation  verläuft  vollkommen  ruhig,  in  iVa  bis  2  Stunden  ist  sie 
fertig.  Gegen  Ende  erhitzt  man  den  Inhalt  des  Eochfläschchens  zum 
Sieden.  Bei  graphitarmem  Eisen  setzt  man  zweckmässig  eine  sehr  ge- 
ringe Menge  Platinschwamm  zu,  um  die  Auflösung  zu  befördern.  Sobald 
sich  Wasserstoff  nicht  mehr  entwickelt,  erhitzt  man  auch  den  die  Asbest- 
füllung enthaltenden  Theil  des  Verbrennungsrohres,  damit  etwa  hier 
condensirte  und  noch  nicht  wieder  verflüchtigte  Eohlenwasserstoffspuren 
zur  Verbrennung  gelangen.  Schliesslich  lässt  man  im  langsamen  Luft- 
strome erkalten,  bestimmt  die  Gewichtszunahme  des  Natronkalkrohres 
und  berechnet  daraus  die  Menge  des  in  Form  von  Kohlenwasserstoffen 
entwichenen  Kohlenstoffs. 

Selbstverständlich  kann  diese  Operation  nur  dann  zur  Bestimmung 
des  chemisch  gebundenen  Kohlenstoffes  dienen,  wenn  man  dessen  gewiss 
ist,  dass  dieser  sich  vollständig  in  Form  von  Kohlenwasserstoffen  ver- 
flüchtigt. Bei  vielen  Arten  von  Roheisen  ist  dies  der  Fall,  bei  manchen 
aber  bleiben  Kohlenwasserstoffe  beim  Graphit  zurück*).  Ob  dies  der 
FaU,  erfahrt  man  leicht,  wenn  man  beachtet,  ob  der  im  Entwickelungs- 
fläschchen gebliebene  Rückstand,  nach  vollendetem  Auswaschen  mit  sieden- 
dem Wasser,  an  Kalilauge,  Alkohol  oder  Aether  Kohlenstoff^erbindungen 
abgibt,  d.  h.  ob  sich  die  Lösungsmittel  färben,  und  ob  der  zum  Waschen 
benutzte  Alkohol  und  Aether,  sofern  man  zuvor  die  Lauge  wieder  durch 
Wasser  verdrängt  hat,  beim  Verdunsten  Rückstände  von  organischen 
Materien  hinterlassen  oder  nicht. 

d.  Für  praktische  Zwecke  verzichtet  man  öfters  auf  eine  genaue 
Bestimmung  des  chemisch  gebundenen  Kohlenstoffs  und  ersetzt  sie  durch 
eine  colorimetrische  Schätzung.  Diese  von  Eggertz**)  herrührende 
Methode  beruht  auf  dem  Umstände,  dass  Roheisen  sich  in  Salpetersäure 
zu  einer  Flüssigkeit  löst,  welche  um  so  dunkler  braun  ist,  je  mehr  ge- 


*)  Vergl.  Max  Bachner,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  72.  .365. 
♦*)  Chem.  News  1883,  Nr.  182,  S.  254;  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  434. 
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bundener  Kohlenstoff  vorlianden.     Id  Betreff  dieeer  Methode  vergleiche 
auchGroner*),  Britton**X  Hermann*'*),  Creatht)undMorrelItt). 

2.    BeBtimmuDg  des  Schwefels. 

a.    Methode,  bei  der  der  grösste  Theil  des  Schwefels  tn 
Schwefelwasserstoff  abergefflhrt  wird. 

Diese  ?on  mir  herrührende,  znerst  von  Lippertftf)  mitgetheilte, 
später  von  mir§)  verbesserte  und  von  eioem  meiner  Assistenten,  Herrn 
J.  Moffat  Johnston,  vereinfachte  Methode  führt  man  am  besten  mit 
Hülfe  des  in  Fig.  104  dargestellten  Apparates  aus. 

a  ist  die  etwa  300  bis  400  CG.  fassende  KochSasche,  in  welcher  die 
Lösung  des  Eisens  vorgenommen  wird,  b  eine  kleinere,  welche  die  zur 
Lösung  bestimmte  reine 
*^K-  ^'**-  Saizsänre  enthält,  c  führt 

zu  einem  kleinen ,  anf- 
warta  gerichteten  gläser- 
nen Eühlapparat  mit 
nicht  ZB  enger  Kühl- 
röhre.  Die  Ausgangsj 
röhre  desselben  ist  mit 
einer  U-förraigen  Kagel- 
röhre,  diese  mit  einer 
gewöbolicben  U-fÖrmi- 
gen  Rdbre  verbanden 
(vergl.  Flg.  96  in  Bd.  I, 
S.  476)  und  aus  letzte- 
rer führt  ein  Schlauch 
sammt  Glasröhre  ins 
Freie  oder  in  eine  Na- 
tronlauge enthaltende 
Flasche.  Der  Schlauch  d 
steht  mit  einem  Wasser- 
stoffapparat  in  Verbindnng.  Zur  Reinigung  leit«t  man  den  Wasserstoff 
durch  Kalilauge,  durch  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  und 
znletzt  durch  eine  Auflösnng  von  Bleioxyd  in  Kalilauge.    Die  U-fÖrmigen 


*)  Berg-  und -HättenmÜnn.  Zelt.  1869.  52;  —  Zeitscbr.  f.  Boalyt.  Chem.  10.  245. 
•*)  Chem,  NewB  Bd.  22,  p.   101;  —  Zeitschr.   f.  nnsljt.  Chem.   10.  245. 
•••)  Joaro.  of  the  ehem.  noc.   [II]  8.  375;  —  Zeilschr.  f.  analyl.  Chem.   10.  24«. 
t)  Eng.  snd  Mio.  J Dura.  New- York  23.   ISB;  —  ZeiUchr.  f.  BOiilyt.  Chem.  IS.  504. 
tt)  Amer.  Chemist  5.  365;  —  Zeitschr.  f.  anslft.  Chem.   16.  505. 
■^tt)  ZeitMhr.  f.  analyl.  Chem.  2.  46. 
g)  Duelbtt  13.  37. 


§.  255.]  Eisen  Verbindungen :  Eisensorten.  429 

Röhren  füllt  man  in  ihrem  unteren  Theil  mit  einer  Auflösung  von  Brom 
in  Salzsäure. 

Nachdem  man  das  zerkleinerte  Eisen  (etwa  10  Grm.)  in  a  gebracht  und 
etwas  Wasser  zugefügt  hat,  leitet  man  WasserstofiP  durch  den  Apparat, 
bis  derselbe  damit  gefüllt  ist,  dreht  dann  die  gefettete  Röhre  e  (welche 
bisher  in  die  in  h  enthaltene  Flüssigkeit  nicht  eintauchte)  in  dem  Kaut- 
Bchukstopfen  etwas  herunter,  bis  sie  in  die  Salzsäure  reicht.  Durch  den 
Druck  des  Wasserstoffgases  gelangt  jetzt  eine  gewisse  Menge  Salzsäure 
nach  a  und  die  Auflösung  des  Eisens  beginnt.  Man  schliesst  jetzt  den 
Quetschhahn  /  und  unterstützt  die  Einwirkung  der  Säure '  auf  das  Eisen 
durch  gelindes  Erwärmen.  Sobald  die  Gasentwickelung  schwächer  wird, 
drückt  man  auf  die  vorher  beschriebene  Art  eine  neue  Menge  Salzsäure 
aus  h  nach  a  etc.  Ist  die  Auflösung  beendigt,  so  dreht  man  e  etwas  im 
Stopfen  in  die  Höhe  und  leitet  durch  die  fast  zum  Sieden  erhitzte  Flüssig- 
keit in  a  Wasserstoff,  um  allen  Schwefelwasserstoff  aus  a  auszutreiben. 

Hat  man  Sorge  getragen,  dass  das  Brom  in  genügender  Menge  vor- 
handen war,  so  scheidet  sich  in  den  Unförmigen  Röhren  kein  Schwefel 
aus  und  die  Oxydation  des  Schwefels  ist  somit  sofort  eine  vollständige. 
Nach  beendigter  Operation  verdampft  man  die  salzsaure  Bromlösung  im 
Wasserbade,  bis  fast  alle  Salzsäure  entwichen  ist,  verdünnt  den  Rückstand 
mit  Wasser  und  fallt  die  erhaltene  Schwefelsäure  mit  Ohlorbaryum. 

*  Da  in  dem  unlöslichen  Rückstande,  welcher  beim  Auflösen  des 
Eisens  geblieben  ist,  auch  noch  Schwefelverbindungen  enthalten  sein 
können,  flltrirt  man  denselben  ab,  wäscht  ihn  aus,  trocknet  ihn,  schmelzt 
ihn  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  über  der  Weingeistlampe, 
nimmt  mit  Wasser  auf,  flltrirt,  säuert  die  Wasserlösung  mit  Salzsäure  an, 
verdampft  auf  dem  Wasserbade,  setzt  einige  Tropfen  Salzsäure  und  Wasser 
zu,  flltrirt  und  fügt  zur  Lösung  etwas  Ghlorbaryum.  Erhält  man  einen 
Niederschlag,  so  flltrirt  man  den  oben  und  den  hier  erhaltenen  schwefel- 
sauren Baryt  auf  demselben  Filterchen  ab,  trocknet,  glüht  und  wäg^  ihn. 

Die  erste  Bedingung  bei  dieser  Bestimmung  ist,  dass  die  verwen- 
deten Reagentien:  Bromsalzsäure,  kohlensaures  Natron,  Salpeter  und  Salz- 
säure, keine  Schwefelsäure  enthalten.  Ist  man  dessen  nicht  ganz  sicher, 
so  muss  man  mit  gemessenen  und  gewogenen  Mengen  arbeiten  und  den 
geringen  Scbwefelsäuregehalt  derselben  in  Abzug  bringen. 

Anstatt  durch  Bromsalzsäure  kann  man  auch  das  Schwefelwasserstoff 
enthaltende  Wasserstoffgas  durch  eine  Auflösung  von  Bleioxyd  in  Kali- 
lauge leiten.  Man  flltrirt  dann  das  ausgeschiedene  Schwefelblei  ab, 
trocknet  es,  oxydirt  es  mit  rauchender  Salpetersäure,  verdampft  deren 
Ueberschuss,  schmelzt  das  Zurückbleibende  sammt  dem  in  Salzsäure 
unlöslichen  Rückstande  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter,  weicht 
mit  Wasser  auf,  leitet  Kohlensäure  ein,  um  gelöste  Bleispuren  zu  fallen, 
flltrirt,  säuert  das  Filtrat  mit  Salzsäure  an,  verdampft  im  Wasserbade, 
nimmt  den  Rückstand  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  und  Wasser  auf, 
flltrirt  und  fällt  mit  Ghlorbaryum. 
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DasB  man  den  ScbwefelwaBserstofiP  auch  noch  auf  andere  Weise  in 
Schwefelsäure  überführen  kann,  versteht  sich  leicht,  so  wendet  Hamil- 
ton'^) Kalilauge  und  Chlor,  Brown**)  eine  Lösung  von  übermangansaurem 
Kali  an.  Beide  führen  schliesslich  den  Schwefel  in  schwefelsauren  Baryt 
über.  Elliot***)  fangt  in  Natronlauge  auf  und  bestimmt  das  erzeugte 
Schwefelkalium  jodometrisch  (§.  148) ,  M.  Koppmayer f)  schlägt  eine 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  vor  und  bestimmt  den  Jodrest.  Dass  die 
letztere  Methode  falsche  Resultate  gibt,  weil  auch  die  Kohlenwasserstoffe 
auf  Jod  wirken,  hat  Hibschff)  nachgewiesen,  und  derselbe  Einwurf 
kann  offenbar  auch  der  Elliot 'sehen  Methode  gemacht  werden. 

b.  Methoden,  bei  denen  das  Eisen  in  der  Art  aufgelöst 
wird,  dass  aller  Schwefel  im  ungelösten  Rückstande 
bleibt. 

a.  Nach  Gintlfff).  Man  übergiesst  5  bis  lOGrm.  des  massig  fein 
vertheilten  Roheisens  in  einem  geräumigen  Glaskolben  .  mit  etwa  der 
20fachen  Menge  einer  massig  concentrirten,  vom  Säureüberschuss  möglichst 
beireiten  Auflösung  von  Eisenchlorid  und  digerirt  bei  geneigter  Stellung 
des  Kolbens  8  bis  10  Stunden  hindurch  unter  massigem  Erwärmen  (25 
bis  300  c.). 

Die  Hauptmenge  des  Eisens  löst  sich  hierbei  unter  schwacher  Wasser- 
stoffentwickelung als  Ohlorür.  Man  verdünnt,  filtrirt  den  Rückstand,  der 
neben  geringen  Mengen  noch  ungelösten  Eisens  Kohlenstoff,  Graphit, 
allen  Schwefel,  Phosphor  und  fast  alles  Silicium  enthält,  ab,  wäscht 
ihn  rasch  aus,  trocknet  ihn,  bringt  ihn  sammt  dem  Filter  in  einen 
Porzellantiegel,  dessen  Boden  mit  einer  Schicht  eines  Gemenges  von 
3  Thln.  salpetersaurem  Kali  und  1  Tbl.  Aetzkali  (welche  beide  selbst- 
verständlich schwefelsäurefrei  sein  müssen)  bedeckt  ist,  und  überschichtet 
mit  demselben  Gemenge.  Der  Tiegel  wird  über  einer  Weingeistlampe 
anfangs  massig,  allmählich  stärker  erhitzt.  Nach  vollendeter  Oxydation 
weicht  man  die  erkaltete  Schmelze  mit  Wasser  auf,  filtrirt,  säuert  mit 
Salzsäure  an  und  fällt  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  etc.  Die  von 
Gintl  mitgetheilten  Beleganalysen  weichen  in  ihren  Resultaten  von 
denen,  welche  nach  der  ersten  Methode  (a)  erhalten  wurden,  nicht  erheb- 
lich ab.  Auch  E.  Richters §)  und  J.  E.  Hibsch§§)  erhielten  nach 
beiden  Methoden  ziemlich  übereinstimmende  Resultate. 


*)  Chem.  News  21.  147;  —  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  9.  508. 
**)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  13.  343. 
♦♦*)  Chem.  News  23.  61;  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  11.  105. 
t)  Dingl.  pol.  Journ.  210.  184. 
tt)  Dingl.  pol.  Joarn.  225.  öll;  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  18.  625. 
ttt)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  7.  428. 

§)  Dingl.  pol.  Jonm.  197.  168;  —  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  10.  370. 
§§)  Dingl.  pol.  Joum.  225.  61 ;  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  18.  625, 
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ß.  Meineke*)  wendet  ein  dem  Gintl' sehen  Verfahren  ähnliches 
an,  ersetzt  aber,  nm  der  lästigen  Ansscheidang  basischer  Eisensalze  vor- 
znbengen,  die  Eisenchloridlösong  durch  eine  sanre  Lösung  von  Kupfer- 
Chlorid,  deren  Einwirkung  man  durch  gelinde  Wärme  unterstützen  kann. 
Man  löst  schliesslich  das  ausgeschiedene  Kupfer  unter  Zusatz  von  Chlor* 
natrium  in  Kupferchlorid,  filtrirt  und  bestimmt  in  dem  erst  mit  heisser 
Ghlomatriumlösung ,  dann  mit  Wasser  ausgewaschenen  Rückstand  den 
Schwefel.  Meineke  oxydirt  denselben  auf  nassem  Wege  mit  Salpeter- 
säure und  chlorsaurem  Kali  (Bd.  I,  S.  512),  selbstredend  kann  man  den 
Rückstand  aber  auch  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  schmelzen 
(Bd.  I,  S.  506). 

c.  Methoden,  bei  denen  durch  oxydirende  Lösungs- 
mittel das  Eisen  sammt  dem  Schwefel  gelöst  und 
die  Schwefelsäure  aus  dieser  Lösung  durch  Ghlor- 
baryum  gefällt  wird. 

Alle  Methoden  dieser  Art,  mag  nun  das  Eisen  durch  Königswasser 
oder  Brom  gelöst  oder  auf  trocknem  Wege  durch  Chlor  in  Eisenchlorid 
übergeführt  werden  (Hibsch  a.  a.O.)»  sind  nicht  zu  empfehlen,  weil  beim 
Ausfällen  der  Schwefelsäure  aus  den  Eisenchlorid  oder  Eisenbromid 
enthaltenden  Lösungen  etwas  schwefelsaurer  Baryt  gelöst  bleibt  und 
andererseits  der  erhaltene  schwefelsaure  Baryt  eisenhaltig  ist**). 

3.    Bestimmung  des  Stickstoffs. 

Der  Stickstoff  kommt,  abgesehen  von  dem  gasförmig  eingeschlossenen 
(Fr.  C.  G.  Müller***),  im  Roheisen  (Stahl  und  Stabeisen),  wie  sich  aus 
den  Versuchen  von  Bouis,  yon  Boussingault,  von  Fremy  und  von 
Ullgren  ergibt  f)»  in  zweierlei  Zuständen  vor.  Ein  Theil  büdet,  wenn 
das  Eisen  in  Salzsäure  gelöst  wird,  unter  der  Einwirkung  des  nascirenden 
Wasserstoffs  Ammoniak,  ein  anderer  bleibt  in  dem  in  Salzsäure  unlös- 
lichen kohligen  Rückstande.  Die  Methoden,  welche  ich  nachstehend 
zur  Bestimmung  des  Stickstoffes  in  jenem  und  diesem  Zustande  mit- 
theile, entnehme  ich  den  Abhandlungen  von  Ullgren  ff),  den  neuesten, 
welche  über  diesen  Gegenstand  erschienen  sind ,  zumal  darin  auf  ver- 
schiedene wichtige  Punkte  aufmerksam  gemacht  ist,  welche  früher  unbe- 
achtet geblieben  waren. 

a.  Bestimmung  des  Stickstoffs,  der  bei  der  Auflösung 
des  Eisens  in  Salzsäure  Ammoniak  bildet. 

cc    Man  löst  das  Eisen  in  einem  Kolben  oder  einer  Tubulatretorte 
in  Salzsäure  auf,  mit  der  Vorsicht,  das  entweichende  Wasserstoffgas,  wel- 

*)  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem.  10.  280. 
♦*)  Vergl.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  46  u.  439;  —  7.  429  u.  19.  53. 
**♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  14.  6. 
t)  Zeitochr.  f.  analyt.  Chem.  2.  435. 
tt)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.   124.  70  u.  125.  40;  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
2.  435. 
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clies  etwas  Ammoniak  fortfuhrt,  durch  eine  U-f5rmige  Röhre  zu  leiten, 
die  etwas  verdünnte  Salzsäure  enthält,  vereinigt  nach  der  Auflösung  den 
Inhalt  des  ü-förmigen  Rohres  mit  dem  des  Eolhens,  destillirt  mit  über- 
schüssigem Ealkhydrat,  bis  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  übergegangen  ist 
und  bestimmt  überhaupt  das  entwichene  Ammoniak  nach  §.  99.  3.  a. 

ß.  Man  behandelt  etwa  2Grm.  zerkleinertes  Roheisen  in  einer 
Tubulatretorte  mit  einer  Auflösung  von  10  Grm.  krystallisirtem  Kupfer- 
vitriol und  6  Grm.  geschmolzenem  Kochsalz.  Nachdem  das  Eisen  sich 
aufgelöst  hat,  fugt  man  Kalkmilch  zu  und  verfährt  wie  in  a, 

Ullgren  gibt  der  letzteren  Methode  den  Vorzog.  Vernachlässigt 
man  bei  dem  Verfahren  a  —  wie  dies  früher  geschah  —  das  mit  dem 
Wasserstoff  fortgeführte  Ammoniak,  so  verliert  man  etwa  V5  ^^  Ve  ^^ 
Ganzen. 

b.    Bestimmung  des  Stickstoffs,  der  beim  Auflösen  des 
Eisens  in  dem  kohligen  Rückstande  bleibt. 

Verbrennt  man  den  beim  Auflösen  des  Eisens  in  Salzsäure  geblie* 
benen  kohligen  Rückstand  mit  Natronkalk  nach  §.  1 86,  wie  Boussingault 
dies  empfohlen  hat,  so  erhält  man  nach  Ullgren  unbefriedigende  Resul- 
tate, weil  die  Graphitkohle  einer  zu  hohen  Temperatur  bedarf,  um  auf 
Kosten  des  Wassers  im  Natronhydrat  oxydirt  zu  werden,  einer  Tempe- 
ratur, welche  weit  über  derjenigen  liegt,  bei  welcher  das  Ammoniak 
unzersetzt  bestehen  kann.  Man  ist  aus  diesem  Grunde  genöthigt,  den 
Stickstoff  als  Gas  abzuscheiden.  Ullgren  wendet  zur  Verbrennung 
schwefelsaures  Quecksilberoxyd  an  und  bedient  sich  dabei  des  in  Fig.  105 
dargestellten  Apparates.  Ä  ist  eine  gewöhnliche  Verbrennungsröhre  von 
30cm  Länge;  sie  wird  bis  g  mit  etwa  12 Grm.  Magnesit  oder  doppelt 
kohlensaurem  Natron  *)  gefüllt ;  bei  g  wird  ein  Asbestpfropf  eingeschoben, 
g  bis /enthält  die  Mischung  von  etwa  0,1  Grm.  kohligen  bei  130^  ge- 
trockneten Rückstandes  mit  etwa  3,5  bis  4  Grm.  von  Oxydulsalz  möglichst 
freiem  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  sammt  der  kleinen  Menge  des 
letzteren  Salzes,  welche  zum  Nachspülen  des  Achatmischungsmörsers 
gedient  hat;  dann  folgt  ein  Asbestpfropfen,  nach  diesem  eine  2  Zoll  lange 
Schicht  grobes  Bimssteinpulver  (/bis  h\  welches  man  mit  schwefelsaurem 
Quecksilberoxyd  und  etwas  Wasser  gemengt  und  dann  wieder  getrocknet 
hat.  Nun  wird  wieder  ein  Asbestpfropf  eingeschoben.  Der  vordere  Theil 
der  Röhre  wird  mit  Bimsstein  stücken  gefüllt,  welche  man  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali  gekocht  und  damit 
hat  erkalten  lassen.  Nach  dem  Abtropfen  bringt  man  sie  noch  feucht 
in  die  Röhre.  Sie  dienen  zur  Absorption  der  schwefligen  Säure  und 
bewirken  dieselbe  leicht  und  rasch.     Mit  dem  Verbrennungsrohre  Ä  ist 


*)  Da  seit  Darstellung  der  Ammoniaksoda  ammoniakbaltiges  doppelt  kohlensaures 
Natron  im  Handel  vorkommt,  so  ist  das  zu  verwendende  doppelt  kohlensaure  Natron 
sorgfältig  auf  etwaigen  Ammoniakgehalt  zu  prüfen. 
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die  Gasleitangsröhre  a  verbunden,  welche  in  eine  (auf  der  Zeichnung 
nicht  dargestellte)  Quecksilber  wanne  reicht,  in  der  sich  auch  das  Ab- 
sorptions-  und  Messrohr  B  umgestürzt  findet.  Der  engere  Tbeil  d  dessel- 
ben ist  in  20  CO.  eingetheilt  und  gestattet  Ablesung  oder  Schätzung  von 
Vio  CC.  Die  Kugel  c  fasst  etwa  40,  der  untere  Theil  b  20  bis  30  CO.  In 
dem  erst  ganz  mit  Quecksilber  gefüllten  Rohre  lässt  man  zunächst  aus 
1  Tbl.  Kalihydrat  und  2  Thln.  Wasser  bereitete  Kalilauge  aufsteigen,  so 
dass  die  Kugel  c  bis  auf  etwa  10  CC.  gefüllt  ist,  dann  15  CC.  eiuer  ge- 
sättigten klaren  Lösung  von  Gerbsäure.  Der  Stand  des  Quecksilbers  ist 
somit  etwa  bei  e.  Nachdem  der  Apparat  vorgerichtet  und  das  Yer- 
brennungsrohr  an  den  zu  erhitzenden  Stellen  mit  dünnem  Blech  umgeben 
ist,  treibt  man  nach  gewohnter  Art  durch  Erhitzung  der  einen  Hälfte  des 

Fig.  105. 
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kohlensauren  Salzes  im  hinteren  Röhrenende  die  Luft  aus  der  Röhre  aus, 
schiebt  dann  die  aufwärts  gebogene  Spitze  von  a  unter  B,  erwärmt  den 
Theil  gf  der  Röhre  erst  gelinde ,  um  etwa  abgesetzte  Feuchtigkeit  zu 
entfernen,  dann  erhitzt  man  den  mit  schwefelsaurem  Qaecksilberoxyd 
imprägnirten,  zwischen /und  h  befindlichen  Bimsstein*)  und,  wenn  dieser 
glüht,  die  Mischung  schnell  zu  starkem  Erglühen.  Man  fährt  fort  zu 
erhitzen,  bis  die  Gasentwickelung  aufhört  und  die  Flüssigkeitssäule  im 
Messrohre  nicht  mehr  sinkt.  Dann  erwärmt  man  den  Rest  des  kohlen- 
sauren  Salzes.  Sobald  die  Röhren  mit  reinem  kohlensaurem  Gase  gefüllt 
sind,  bleibt  die  Flüesigkeitssäule  in  B  auf  derselben  Höhe.  Man  bringt 
nun  B  in  eine  Wasserwanne,  lässt  Quecksilber  und  Lauge  ausfliessen, 
misst  das  Stickgas  unter  den  erforderlichen  Ablesungen  des  Barometers 
und  Thermometers  und  berechnet  aus  dem  Yolum  das  Gewicht. 


*)  Durch  Anwendung  dieser  Bimssteinschicht  wird   der   sonst   möglichen  Eotwicke- 
lung  von  Kohlenoxydgas  vorgebeugt. 

Fresenius,  quantitative  Analyse.  II.  og 
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4.    Bestimmung    des    Phosphors,    bez.    des    Phosphors, 
Arsens  und  Kupfers. 

Zur  Bestimmung  des  Phosphors  darf  man  das  Eisen  nicht  in  Königs- 
wasser lösen,  wie  dies  früher  oft  geschah,  weil  —  wie  G.  Stöckmann*) 
gezeigt  hat  —  dabei  eine  Phosphoryerbindung  entweicht ''"'')  und  weil 
die  Ausfüllung  der  Phosphorsäure  als  phosphormolybdänsaures  Ammon 
aus  der  organische  Materien  enthaltenden  Lösung  nicht  ganz  vollständig 
ist.  Die  Resultate  fallen  somit  zu  niedrig  aus.  Diese  Erfahrungen 
machen  eine  wesentliche  Aenderung  der  in  der  fünften  Auflage  enthal- 
tenen Phosphorbestimmungsmethode  nöthig.  Von  den  im  Folgenden  an- 
zuführenden Methoden  gebe  ich  der  ersten  unbedingt  den  Vorzug. 

Erste  Methode  (nach  C.  Stöckmann  a.  a.  0.,  etwas  modificirt). 
Dieselbe  gestattet  auch  die  Bestimmung  des  Arsens  und  Kupfers. 

Man  behandelt  etwa  5  Grm.  des  zerkleinerten  Roheisens  in  einer  unge- 
fähr 1  Liter  fassenden  Kochflasche,  in  deren  Hals  man  einen  Trichter  ein- 
setzt, mit  60  CG.  reiner  Salpetersäure  Ton  1,20  specif.  Gew.  Man  setzt  diese 
nach  und  nach  zu  und  erhitzt,  wenn  das  letzte  Aufschäumen  yorüber  ist, 
zum  gelinden  Sieden  bis  alles  Eisen  gelöst  ist.  Man  dampft  jetzt  den 
Inhalt  der  Kochflasche  sammt  dem  zum  Ausspülen  benutzten  Wasser 
nach  und  nach  in  einer  Porzellanschale  von  160  bis  200  GG.  Inhalt  ein, 
setzt  gegen  Ende  etwa  5  Grm.  salpetersaures  Ammon  zu,  bringt  auf  dem 
Sandbade  unter  Umrühren  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Inhalt  der  Schale 
direct  über  der  Flamme  stark,  so  dass  alle  Nitrate  und  organische  Materien 
sicher  zerstört  werden.  Der  letztere  Zweck  wird  durch  den  Zusatz  des 
salpetersauren  Ammons ,  den  ich  seit  einiger  Zeit  eingeführt  habe ,  sehr 
erleichtert.  Den  Rückstand  digerirt  man  unter  Erwärmen  mit  rauchender 
Salzsäure,  bis  alles  Eisenoxyd  gelöst  ist,  verdünnt,  filtrirt  und  dampft  die 
Lösung  wiederholt  mit  Salpetersäure  ein,  bis  die  Salzsäure  entfernt  ist'^'*''^). 
Man  versetzt  alsdann  mit  Molybdänlösung  und  verfährt  nach  Bd.  I,  S.  404  ß. 

Da  aber  mit  der  phosphorsauren  Ammonmagnesia  arsensaure 
Ammonmagnesia  niedergefallen  sein  kann,  so  löst  man  den  mit  ammo- 
niakhaltigem  Wasser  ausgewaschenen  Niederschlag  in  etwas  Salzsäure, 
fallt  bei  70^  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  den  aus  Schwefelarsen  und 
etwas  Schwefelmolybdän  bestehenden  Niederschlag  ab,  concentrirt  Filtrat 
und  Waschwasser,  fällt  mit  Ammon  unter  Zusatz  von  etwas  Magnesia- 
mixtur, fügt  weiteres  Ammon  zu  und  führt  die  nun  ganz  reine  phosphor-  * 
saure  Ammonmagnesia  in  pyrophosphorsaure. Magnesia  über  (Bd.  I,  S.  403). 


♦)  Zeitschr.  f.  analyt,  Chcm.  16.  174. 
'*'*)  Nach   den   in  meinem  Laboratoriam  gemachten  Erfahrungen  ist   die  so  verloren 
gehende  Phosphormenge  eine  höchst  geringe. 

***)  Sollte  der  Rückstand  nicht  weiss  sein,  so  erfordert  es  die  Vorsicht,  denselben 
mit  kohlensaurem  Natron  aufzuschliessen,  die  Schmelze  mit  Salpetersäure  zu  lösen,  die 
Kieselsäure  abzuscheiden  und  das  Filtrat  mit  Molybdänlösung  zu  prtifen,  ob  hier  nicht 
noch  etwas  Phosphorsäure  sich  findet. 
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Soll  auch  das  Arsen  und  Kupfer  bestimmt  werden,  oder  ist  die 
Menge  des  Phosphors  sehr  gering,  so  ändert  man  das  Verfahren  in  fol- 
gender Weise  ab.  Man  verdünnt  die  durch  Digestion  des  geglühten 
Abdampfungsrückstandes  mit  Salzsäure  erhaltene  und  filtrirte  Lösung 
(welcher  eventuell  auch  die  salzsaure  Lösung  des  mit  kohlensaurem 
Natron  geschmolzenen,  in  Salzsäure  unlöslich  gebliebenen  Rückstandes 
zuzufügen  ist)  stark,  leitet  bei  70^  Schwefelwassersto£P  ein,  filtrirt,  erhitzt 
das  Filtrat  bis  der  Schwefelwasserstoff  ausgetrieben,  fallt  dann  alle  Phos- 
phorsäure  mit  einem  kleinen  Theile  des  Eisenoxyds  nach  der  Bd.  I, 
S.  418y.  angegebenen  Methode  (am  besten  unter  Anwendung  von  kohlen- 
saurem Kalk),  löst  den  Niederschlag  in  Salpetersäure,  erhitzt  zum  Sieden 
und  fallt  diese  Lösung  mit  Molybdänsäurelösung  etc.  (Bd.  I,  S.  404  y,). 

In  dem  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltenen ,  der  Hauptsache  nach 
aus  Schwefel  bestehenden  Niederschlage  trennt  man  dann  —  nachdem 
man  den  grössten  Theil  des  Schwefels  mittelst  Schwefelkohlenstoffs  ent- 
fernt hat  —  Kupfer  und  Arsen  nach  §.  164. 

Zweite  Methode  (nach  Andrew  A.  Blair*). 

Man  behandelt  zunächst  etwa  5  Grm.  Eisen  mit  Salpetersäure  wie 
bei  der  ersten  Methode,  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne,  fügt  35 CC. 
Salzsäure  zu,  bedeckt,  erhitzt  bis  zur  Lösung  des  Eisens,  verdampft  wieder 
zur  Trockne  und  erhitzt  bei  120  bis  130^0.  bis  keine  Salzsäure  mehr 
durch  den  Geruch  wahrnehmbar  ist.  Nach  dem  Erkalten  löst  man  in 
35 CC.  Salzsäure,  fügt  50 CC.  Wasser  zu  und  kocht  Ys  Stunde,  um  etwa 
gebildetes  Pyrophosphat  in  Orthophosphat  zu  verwandeln;  alsdann  ver- 
dampft man  den  Säureüberschuss ,  filtrirt  die  Kieselsäure  ab  und  wäscht 
erst  mit  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  heissem  Wasser. 

Nachdem  man  das  Filtrat  auf  etwa  400  CC.  verdünnt  hat,  fügt  man 
saures  schwefligsaures  Ammon  zu  und  zwar  eine  Menge,  welche  hinreicht, 
das  Eisenchlorid  in  Chlorür  überzuführen,  erhitzt  zum  Kochen  und 
neutralisirt  fast  mit  Ammon  (da  die  Reduction  in  einer  zu  sauren 
Lösung  keine  vollständige  ist).  Man  fügt  jetzt  zu  der  farblos  geworde- 
nen luiösung  50  CC.  concentrirte  Salzsäure,  kocht,  bis  alle  schweflige  Säure 
ausgetrieben  ist,  kühlt  rasch  ab  und  setzt  der  vollkommen  kalten  Flüssig- 
keit so  lange  Ammon  zu,  bis  nach  dem  Umschütteln  ein  geringer  grüner 
Niederschlag  bleibt.  Man  löst  denselben  in  einigen  Tropfen  Essigsäure, 
fügt  1  bis  2CC.  einer  concentrirten  Lösung  von  essigsaurem  Ammon  und 
3  bis  5CC.  verdünnte  Essigsäure  zu.  Nachdem  man  mit  heissem  Wasser 
auf  750 CC.  verdünnt  hat,  versetzt  man,  sofern  der  entstandene  Nieder- 
schlag weiss  ist,  tropfenweise  mit  sehr  verdünnter  Eisenchloridlösung  (etwa 
7  Grm.  Eisen  in  1000  CC.  enthaltend),  bis  der  Niederschlag  mattrothe  Fär- 
bung  zeigt,  erhitzt  zum  Kochen,  flltrirt  die  heiss  zu  erhaltende  Flüssigkeit 


♦)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  18.  122.  —  Diese  Methode  wird  in  der  Versuchs- 
station zur  Untersuchung  von  Eisen,  Stahl  etc.  angewandt,  welche  die  Vereinigten 
Staaten  von  Kordamerika  errichtet  haben. 
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rasch,  wäscht  den  Niederschlag  mit  siedendem  Wasser  aus,  löst  ihn  in  Salz- 
säure, verdampft  fast  zur  Trockne,  setzt  genügend  Citronensäure  zu,  um  alles 
Eisen  gelöst  zu  halten  (etwa  2  bis  3Grm.),  dann  Ammon  bis  eben  alka- 
lisch, Chlormagnesium- Chlorammoniumlösung  und  endlich  noch  Ammoniak. 
Die  Menge  der  Flüssigkeit  soll  nicht  über  20  bis  30  CC.  betragen.  Nach 
12  Stunden  filtrirt  man,  wäscht  mit  Ammoniak  enthaltendem  Wasser, 
trocknet,  glüht,  löst  im  Platintiegel  in  gleichen  Theilen  Salzsäure  und 
Wasser  und  kocht  30  Minuten  lang,  um  das  Pyrophosphat  in  Orthophos- 
phat  überzuführen*).  Man  filtrirt,  concentrirt  auf  20  bis  30 CC,  ver- 
setzt mit  2  bis  3  Tropfen  Magnesiamixtur,  fügt  ein  wenig  Citronensäure, 
dann  Ammoniak  zu  und  bestimmt  die  nun  rein  ausfallende  phosphorsaure 
Ammonmagnesia  als  Pyrophosphat.  Ist  der  erst  erhaltene  Niederschlag 
von  phosphorsaurer  Ammonmagnesia  sehr  gering,  so  räth  Blair  den- 
selben nach  dem  Glühen  zu  wägen,  die  Kieselsäure  darin  zu  bestimmen 
und  in  Abzug  zu  bringen  **). 

Dritte  Methode  (von  F.  Kessler***). 

Man  löst  5,6  Grm.  des  hinreichend  zerkleinerten  Eisens  in  einer  zu 
bedeckenden  Porzellanschale  in  60  CC.  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew., 
dampft  ein,  zuletzt  unter  Umrühren  über  directer  Flamme,  glüht,  bringt 
jso  weit  möglich  in  einen  Platintiegel  und  erhitzt  bis  alle  Kohle  verbrannt 
ist.     Man  bringt  den  Inhalt  des  Tiegels  in  die  Schale  zurück  und  be- 
handelt mit  35  CC.  Salzsäure  von  1,19  specif.  Gew.    Hierbei  löst  sich  das 
Eisenoxyd,  während  die  Kieselsäure  zurückbleibt.     Soll  diese  hier  nicht 
bestimmt  werden,  so  braucKt  man   sie  nicht  abzufiltriren ;  man  bringt 
dann   die  Eisenchloridlösung  sammt  der  Kieselsäure  in    einen  Kolben, 
setzt  200  CC.  Wasser  zu,  reducirt  vollständig  durch  Einleiten  von  Schwe- 
felwasserstoff, fügt  200  CC.  einer  Lösung  von  Ferrocyankalium  (210  Grm. 
krystallisirtes  Salz  im  Liter  enthaltend)  zu  und  bringt  das  Volumen  des 
Ganzen  auf  518 CC.    (Die  18 CC.  entsprechen  dem  Raum,  welchen  der 
reichliche  hellblaue  Niederschlag  von  Kaliumeisen-Ferrocyanür  einnimmt). 
Nach  dem  Mischen  filtrirt  man  unter  Bedeckung  des  Trichters  durch  ein 
trocknes  Faltenßlter,  fängt  die  ersten  Partien  des  Filtrats,  welche  trübe 
zu  sein  pflegen,  gesondert,  das  klare  Filtrat  aber  in  einem  250  CC.  fassen- 
den Messkolben  auf  und  setzt  20  CC.  Magnesiamixtur  (Bd.  I,  S.  403)  zu. 
Nach  12  Stunden  filtrirt  man,  wäscht  den  Niederschlag  mit  ammoniak- 
haltigem  Wasser,  löst  ihn  in  Salpetersäure  von  1,035  specif.  Gew.,  filtrirt 
die  geringe  Menge  einer  ungelöst  bleibenden  blauen  Ferrocyan Verbindung 
ab,  fallt  wieder  mit  Ammon  unter  Zusatz  von  etwas  Magnesiamixtur  und 
verfahrt  nach  Bd.  I,  S.  403.    Die  Methode  gibt  nach  den  in  meinem  Labora- 
torium gemachten   Erfahrungen  bei  an  Phosphor  reicheren  Eisensorten 


♦)  Was  jedoch  nicht  vollständig  gelingt,  vergl.  §.  74  c. 
**)  Nach  den  in  meinem  Laboratoriam    gemachten  Erfahrungen    liefert   die  Methode 
zu  niedrige  Resultate. 

♦**)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  11.  106. 
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Resultate,  welche  mit  den  nach  der  ersten  Methode  erhaltenen  genügend 
äbereinsiimmen ;  für  an  Phosphor  arme  Eisensorten  ist  sie  nach  meiner 
Ansicht  nicht  geeignet. 

Vierte  Methode  (vonGintl*).  Bei  dieser  Methode  wird  die  Phos- 
phorbestimmung mit  der  Schwefelbestimmung  (Bd.  II,  S.  430)  verbunden. 
Man  behandelt  zu  dem  Ende  die  von  dem  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure,  um  den  Barytüberschuss  zu  entfernen, 
übersättigt  das  Filtrat  mit  Ammon,  befreit  es  durch  Schwefelammonium 
von  Mangan  und  schlägt  aus  dem  Filtrat  die  Phosphorsäure  durch 
Magnesiamixtur  nieder  (Bd.  I,  S.  403). 

E.  Richters**)  erhielt  so  Resultate,  welche  mit  den  nach  der  ersten 
Methode  erhaltenen  einigermaassen ,  aber  doch  nicht  genügend,  überein- 
stimmten. Ich  rathe  vor  Allem  die  zu  verwendende  Eisen chloridlösung 
zu  prüfen,  ob  dieselbe  nicht  Phosphorsäure  enthält,  und  empfehle  auch 
den  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  bleibenden  Rückstand  in 
Salpetersäure  zu  losen  und  die  Lösung  mit  Molybdänlösung  zu  prüfen, 
denn  das  Eisenoxyd  kann  Phosphorsäure  zurückhalten.  Dass  man  aus 
der  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  Phosphorsäure 
zunächst  auch  durch  Molybdänlösung  abscheiden  kann  (Bd.  I,  S.  404), 
bedarf  kaum  der  Erwähnung. 

5.  Bestimmung  der  Gesammtmenge  des  Siliciums,  des 
Eisens,  Mangans,  Zinks,  Kobalts,  Nickels,  Chroms, 
Aluminiums,  Titans  sowie  der  Metalle  der  alka- 
lischen Erden  und  Alkalien***). 

a.    Allgemeine  Methode. 

Man  löse  5  bis  lOGrm.  des  Roheisens  in  einem  zu  bedeckenden 
Becherglase  in  massig  verdünnter  Salzsäure,  spüle  in  eine  Porzellan- 
schale  f),  verdampfe  im  Wasserbade  zur  Trockne,  bis  die  Masse  nicht 
mehr  nach  Salzsäure  riecht,  befeuchte  mit  Salzsäure,  erwärme,  füge 
Wasser  zu,  filtrire  den  Niederschlag  ab,  wasche  ihn  aus  und  trockne  ihn. 
Wir  nennen  ihn  a.  Die  Lösung  vertheilt  man  in  zwei  grosse  Kolben, 
erhitzt  mit  Salpetersäure,  verdünnt  stark,  fällt  das  Eisenoxyd  durch' an- 
nähernde Sättigung  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Kochen  nach  Bd.  I, 
S.  575.  3.  a.,  filtriii;,  löst  den  etwas  ausgewaschenen  Niederschlag  wieder 
in  Salzsäure  und  wiederholt  die  Fällung  in  gleicher' Weise.    Der  Nieder- 


*)  Zeitechr.  f.  analyt    Chem,  7.  428. 
**)  Daselbst  10.  370. 
*'*'*)  Vergl.  Lippert,  Beiträge  zur  Analyse  des  Roheisens,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
2.  39. 

i*)  Gilt  es  die  Bestimmung  des  Siliciums  und  Aluminiums  so  genau  als  möglich  zu 
machen,  so  muss  die  Auflösung  des  Eisens  und  das  Abdatnpfen  der  Lösung  in  einer 
Platinschale  vorgenommen  werden,  die  Lösung  enthält  aber  dann  leicht  etwas  Platin, 
wodurch  die  Trennung  und  Bestimmung  der  anderen  Metalle  wesentlich  erschwert  wird. 
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schlag  wird  mit  salpetersanres  Ammon  enthaltendem  Wasser  aasgewaschen 
and  getrocknet.    Er  heisse  b. 

Die  von  h  ahfiltrirte  Lösnng  versetzt  man  nach  dem  Eindampfen 
mit  Ammon  in  geringem  Ueberschuss,  filtrirt  nach  kurzem  Stehen,  löst 
in  Salzsäure  und  fällt  nochmals  auf  gleiche  Weise.  Dann  filtrirt  man 
den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  aus  und  trocknet  ihn.  Wir  nennen 
ihn  c. 

Die  von  c  ahfiltrirte  Flüssigkeit  säuert  man  mit  Essigsäure  an, 
concentrirt  sie,  macht  sie  mit  Ammoniak  alkalisch,  dann  wieder  mit 
Essigsäure  eben  deutlich  sauer,  fügt  essigsaures  Ammon  zu  und  leitet 
bei  70^  Schwefelwasserstoff  ein.  Nach  dem  Absitzen  filtrirt  man  den 
Niederschlag  d  ab. 

Die  von  d  ahfiltrirte  Flüssigkeit  macht  man  in  einer  damit  fast  ge- 
füllten Kochflasche  mit  Ammoniak  alkalisch,  fügt  Schwefelammonium  za, 
verstopft  lose  und  lässt  24  Stunden  an  einem  warmen  Orte  stehen.  Der 
Niederschlag  (Schwefelmangan)  ist  e. 

Die  vom  Schwefehnangan  getrennte  Flüssigkeit  verdampft  man  in 
einer  Platinschale  zur  Trockne,  veijagt  die  Ammonsalze,  nimmt  mit  Salz- 
säure und  Wasser  auf,  filtrirt,  fallt  etwa  vorhandenen  Kalk  mit  oxal- 
saurem  Ammon,  dann  etwa  anwesende  Magnesia  mit  phosphorsaurem 
Ammon  und  bestimmt  schliesslich,  nach  Abscheidung  der  Phosphorsäure, 
Kali  und  Natron,  falls  solche  vorhanden  (vergl.  §.  154,  6.  und  §.  153, 
4.  b.  *). 

Man  schreitet  nun  zur  weiteren  Untersuchung  der  Niederschläge 
a  bis  e. 

Der  Rückstand  a  enthält  die  Summe  der  in  Salzsäure  unlöslichen 
oder  schwerlöslichen  Körper.  Ausser  Kohle,  Kieselsäure  und  Leukon 
kann  darin  Phosphoreisen,  Ghromeisen,  Vanadineisen,  Arseneisen,  Kohlen- 
eisen, Silicium  (?)**),  Molybdän  etc.  vorhanden  sein,  wie  sich  endlich  hier 
auch  die  im  Eisen  vorhandene  Schlacke  in  mehr  oder  weniger  veränder- 
tem Znstande  findet.  Auch  Titansäure  kann  in  dem  Rückstände  enthal- 
ten sein.  Man  schmelzt  ihn  mit  kohlensaurem  Natronkali  unter  Zusatz 
von  etwas  Salpeter,  scheidet  die  Kieselsäure  durch  Abdampfen  mit  Salz- 
säure wie  üblich  ab,  wägt  sie  und  prüft  sie  dann  auf  ihre  Reinheit  (vgl. 
Bd.  I,  S.  459),  wobei  namentlich  auf  Titansäure  zu  achten  ist.  Die 
Kieselsäure  kann  theils  aus  Silicium  entstanden,  theils  als  solche  in  Form 
von  Schlacke  vorhanden  gewesen  sein.  —  Aus  der  von  der  Kieselsäure  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  man  das  durch  Ammon  Ausscheidbare  durch 
doppelte  Fällung  ab,  filtrirt  den  Niederschlag  (/  ab,  fUlt  dann  aus  der 


*)  DaBS  die  BestimmuDg  der  Alkalien  nur  Werth  hat,  wenn  man  sich  mit  Sicher- 
heil  überzeugt  hat,  dass  das  verwandte  Ammoniak   und  die  Ammonsalze  frei  von  fixen 
Alkalien  sind  und  wenn  mian  alle  Operationen  in  PlatingefüSssen  ausgeführt  hat,  versteht 
sich  leicht,  vergl.  meine  Abhandlung  in  der  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  69. 
♦♦)  Vergl.  Tosh  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5.  430). 
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schwach  essigsauren  nnd  mit  essigsanrem  Ammou  versetzten  Losang  durch 
Schwefelwasserstoff  bei  70^  den  Niederschlag  d',  nachher  durch  Schwefel- 
ammonium  wie  oben  den  Niederschlag  e^,  und  prüft  endlich  noch,  ob  hier 
sich  etwa  auch  alkalische  Erden  finden,  deren  geringe  Quantitäten  als- 
dann zugleich  mit  den  etwas  grösseren  oben  erhaltenen  gewogen  werden 
können. 

Die  Niederschläge  5,  e  und  c  enthalten  alles  Eisenoxyd,  alle  Thonerde 
und  die  Antheile  der  Kieselsäure  und  Titansäure,  welche  in  Lösung  über- 
gegangen sind.  Man  bringt  die  vereinigten  geglühten  Niederschläge  in 
mehrere  Porzellanschiffchen,  schiebt  diese  in  eine  Porzellanröhre  und  glüht 
andauernd  in  reinem  Wasserstoffgas,  bis  keine  Wasserdämpfe  mehr  auf- 
treten. Die  das  reducirte  Eisen  enthaltenden  Schiffchen  behandelt  man  zur 
Lösung  des  Eisens  mit  ganz  verdünnter  Salpetersäure  (Bd.  I,  S.  580  [91]), 
bringt  die  Lösung  auf  1000  CG.  und  bestimmt  in  einer  abgemessenen 
Menge  das  Eisen  durch  Fällung  der  mit  Weinsteinsäure  versetzten  Lösung 
mit  Ammon  und  Schwefelammonium  und  Ueberführen  des  Eisensulfürs 
in  Eisenoxyd  (§.113.  1.  b.  *).  Den  in  der  sehr  verdünnten  Salpetersäure 
unlöslichen  Bückstand  schmelzt  man  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali, 
nimmt  mit  kaltem  Wasser  auf,  filtrirt  etwa  ungelöst  bleibende  Kieselsäure, 
welche  der  oben  gefundenen  zuzurechnen  ist,  ab,  leitet  Schwefelwasser- 
stoff ein,  versucht  etwa  anwesende  Titansäure  unter  Einleiten  von  Kohlen- 
säure durch  Kochen  zu  fällen  (§•  107),  schlägt  aus  dem  Filtrat  oder  der  klar 
gebliebenen  Lösung  nach  Kochen  mit  Salpetersäure  die  Thonerde  durch 
Ammon  nieder  und  trennt  sie  von  einer  etwa  noch  anwesenden  geringen 
Menge  Eisenoxyd  nach  der  Bd.  II,  S.  208  angegebenen  Methode.  Man 
hat,  wie  dort  so  auch  hier,  auf  Phosphorsäure  Rücksicht  zu  nehmen ,  auf 
dass  man  durch  einen  Phosphorsäuregehalt  der  Thonerde  deren  Gewicht 
nicht  zu  hoch  finde.  Wäre  Chrom  zugegen,  so  würde  man  dessen  Oxyd 
ebenfalls  in  diesem  Niederschlage  abzuscheiden  und  zu  bestimmen  haben. 

Die  Niederschläge  d  und  d'  enthalten  oder  können  enthalten  $ehwe- 
felkupfer,  Schwefelkobalt,  Schwefelnickel  und  Schwefelzink.  Man  löst  sie 
in  ein  wenig  Bromsalzsäure,  erhitzt  bis  der  Bromüberschuss  entwichen, 
fWt  das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff,  und  trennt  und  bestimmt  im 
Filtrat  Kobalt,  Nickel  und  Zink  nach  §.  160. 

Die  Niederschläge  e  und  ef  bestehen  aus  Mangansulfür.  Man  be- 
handelt sie  nach  §.  109.  2.  und  prüft  schliesslich,  ob  das  gewogene 
Mangansulfür  rein  ist. 

h.    Besondere  Methoden. 

a.    Zur  Bestimmung  des  gesammten  Siliciums. 

aa.  Bestimmt  man  die  Phosphorsäure  nach  4.  (erste  oder  dritte 
Methode),  so  enthält  der  in  Salzsäure  unlösliche  Rückstand  alles  Silicium 


*)  Das  EiBen  in  einer  besonders  abgewogenen  kleineren  Menge  zu  bestimmen,   ist 
nur  anzorathen,  wenn  das  der  Untersachong  unterliegende  Eisen  ganz  gleicbmässig  ist. 


\ 
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als  Kieselsäare.  Zur  Bestimmang  derselben  kann  man  ihn  mit  kohlen* 
saurem  Natron  unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter  schmelzen  und  überhaupt 
so  verfahren,  wie  es  bei  der  allgemeinen  Methode  angegeben  ist. 

bb.  Thomas  M.  Drown  und  Porter  W.  Shimer*)  empfehlen 
zur  Bestimmung  des  gesammten  Siliciums  das  Roheisen  mit  Salpetersäure 
zu  behandeln,  bis  alles  Lösliche  gelöst  ist,  dann  mit  Schwefelsäure  einzu- 
dampfen bis  die  Salpetersäure  ganz  oder  fast  ganz  ausgetrieben  ist.  Man 
verdünnt,  filtrirt  den  aus  Kieselsäure  und  Kohle  bestehenden  Rückstand 
ab,  wäscht  ihn  mit  Wasser,  dann  mit  Salzsäure,  schliesslich  mit  heissem 
Wasser,  trocknet  ihn,  glüht  bei  Luftzutritt  und  wägt  die  Kieselsäure. 
Dieselbe  ist  ^-  so  erhalten  —  frei  von  Titansäure. 

Eine  andere  von  denselben  Autoren  empfohlene,  sehr  rasch  ausführ- 
bare Methode  **)  (Schmelzen  des  Eisens  mit  der  25  fachen  Menge  sauren 
schwefelsauren  Kalis  in  einem  sehr  geräumigen  Platintiegel,  Behandeln 
der  Schmelze  mit  Wasser  und  des  unlöslichen  Rückstandes  von  Kiesel- 
säure mit  Salzsäure  und  Wasser)  gibt  bei  manchen  Eisensorten  brauch- 
bare, bei  anderen  zu  hohe  oder  zu  niedere  Resultate  und  eignet  sich  nur 
zu  annähernden  Bestimmungen,  wenn  dieselben  sehr  rasch  gemacht  wer- 
den sollen. 

ß.    Zur  Bestimmung  des  Titans. 

Zur  Bestimmung  des  Titans  erhitzen  Th.  M.  Drown  und  Porter 
W.  Shimer*'^'")  das  Eisen  in  einem  Porzellan  Schiffchen  in  einem  Glas- 
rohre im  Strome  reinen  trocknen  Gblorgases.  Die  Glasröhre  muss 
so  lang  sein,  dass  sie  das  sich  verflüchtigende  Eisenchlorid  ganz  auf- 
zunehmen vermag.  Ihr  Ausgangsende  wird  mit  drei  Wasser  enthaltenden 
U-förmigen  Röhren  verbunden.  In  diesen  wird  das  sich  verflüchtigende 
Silicium-  und  Titanchlorid  zurückgehalten.  Nach  Beendigung  der  Ope- 
ration bringt  man  den  Inhalt  der  Röhren  in  eine  Porzellan  schale ,  säuert 
starMnit  Salzsäure  an,  fügt  15  CG.  Schwefelsäure  von  1,23  specif.  Gew. 
hinzu  und  verdampft  bis  alle  Salzsäure  ausgetrieben  ist.  Man  filtrirt 
jetzt  die  ausgeschiedene  Kieselsäure  ab  und  fällt  aus  dem  mit  Wasser 
verdünnten  Filtrat  die  Titansäure  durch  Kochen  (§.  107).  Die  bei  dieser 
Gelegenheit  ausgeführten  Siliciumbestimmungen  gaben  meist  etwas  zu 
niedrige  Zahlen. 

y.    Zur  Bestimmung  des  Eisens. 

Der  Eisengehalt  des  Roheisens  lässt  sich  natürlicherweise  auch  auf 
maassanaly tisch em  Wege  bestimmen  und  zwar  am  besten  in  der  Art, 
dass  man  etwa  10  Grm.  ganz  nach  derselben  Methode  löst,  welche  Bd.  II, 
S.  434.  4  (erste  Methode)  beschrieben  worden  ist.     Die  Lösung  enthält 


*)  Transactions  of  the  American  Institute  of  Mining  Engin eers  Vol.  VIl,  p.  346. 
♦♦)  Daselbst  Bd.  VIII  (als  Extraabdruck  erhalten). 
***)  Daselbst  Bd.  VIII  (als  Extraabdruck  erhalten). 
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alsdann  alles  Eisen  in  Form  von  Eisencblond.  Sollte  dieselbe  freies  Cblor 
enthalten,  so  entfernt  man  dieses  darch  Abdampfen  der  Lösung,  bringt 
sie  auf  1  Liter  nnd  bestimmt  in  je  50  CC.  den  Eisengebalt  mittelst  Zinn- 
cblorürs  nach  Bd.  .1,  S.  288.  Ein  von  der  dort  angegebenen  Methode 
abweichendes  Verfahren  wird  von  Kessler*)  empfohlen.  Danach  setzt 
man  erst  Zinnchlorür  zu,  bis  alles  Eisenchlorid  in  Chlorür  übergeführt 
ist,  dann  einen  Ueberschuss  von  Quecksilberchlorid,  um  den  Zinnchlorür- 
überschuss  in  Zinnchlorid  zu  verwandeln,  dann  eine  titrirte  Lösung  von 
Baurem  chromsaurem  Kali,  bis  bei  einer  Tüpfelprobe  mit  Ferridcyan- 
kalium  kein  Eisenferridcyanür  mehr  erscheint  und  endlich  von  einer 
Ilülfseisenchlorürlösung  wieder  so  lange  bis  die  Eisenferridcyanürreaction 
eben  eintritt.  Zieht  man  die  Menge  der  Lösung  des  chromsauren  Kalis, 
welche  der  Eisenchlorürhülfslösung  entspricht,  ab  von  der  im  Granzen 
verbrauchten,  so  findet  man  die  Menge,  welche  das  aus  dem  Roheisen 
stammende  Eisenchlorür  in  Chlorid  verwandelt  hat  und  kann  daraus  die 
Menge  des  Eisens  berechnen  (Bd.  I,  S.  281.  b.). 

Enthält  ein  Roheisen  nennenswerthe  Mengen  von  Arsen  oder  Kupfer, 
so  liefern  die  genannten  maassanalytischen  Methoden  keine  ganz  genauen 
Resultate.    Kessler  räth  alsdann  folgen dermaassen  zu  verfahren. 

Man  fällt  die  salzsaure  Lösung  bei  70^  mit  Schwefelwasserstoff, 
filtrirt,  kocht  die  Lösung  unter  Einleiten  von  Kohlensäure,  um  die  Haupt- 
masse des  Schwefelwasserstoffs  auszutreiben,  entfernt  den  letzten  Rest 
durch  Zusatz  von  reichlichem  Quecksilberchlorid  als  Quecksilbersulfo- 
chlorid  und  titrirtdann  —  ohne  den  Niederschlag  abzufiltriren  —  direct 
mit  chromsaurem  Kali  wie  oben. 

d.    Zur  Bestimmung  des  Mangans. 

Da  die  relativ  rasche  Bestimmung  des  Mangangehaltes  derRoheisen- 
Borten  für  die  Hüttentechnik  wichtig  ist,  so  sind  eine  Reihe  von  Metho- 
den empfohlen  worden,  um  den  Zweck  auf  maassanalytischem  Wege  zu 
erreichen.     Die  wesentlichsten  derselben  sind  folgende: 

aa.    Methode  von  F.  Kessler**). 

Dieselbe  beruht  a.  darauf,  dass  Eisen  als  basisch  schwefelsaures 
Eisen oxyd  gefallt  und  so  von  Mangan  getrennt  wird,  —  b.  darauf,  dass  aus 
einer  mit  Ghlorzink  versetzten  Mangan chlorürlösung,  welcher  man  essig- 
saures Natron  zugesetzt  hat,  Bromwasser  beim  Erhitzen  alles  Mangan  als 
Zinkoxyd  enthaltendes  Manganhyperoxyd  fallt.  Erfordernisse:  Brom- 
wasser (gesättigte  Lösung  von  Brom  in  Wasser),  Lösung  von  kohlen- 
Baurem  Natron  (100  Grm.  krystallisirtes  Salz  im  Liter  enthaltend),  Lösung 
von  schwefelsaurem  Natron  (100  Grm.  krystallisirtes  Salz  im  Liter  ent- 
haltend), Lösung  von  essigsaurem  Natron  (500  Grm.  krystallisirtes  essig- 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  11.  249. 
♦*)  Z€it«chr.  f.  analyt.  Cbem.  18.  1. 
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saures  Natron  im  Liter  enthaltend),  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem 
Natron  (20  CG.  der  vorigen  Lösung  mit  Wasser  zu  1  Liter  verdünnt),  Clilor- 
zinklösnng  (200  Grm.  Zink  und  keine  freie  Salzsäure  im  Liter  enthal- 
tend), ChlorantimonlöBung  (15  Grm.  Antimonoxyd  mit  300  CC.  Salzsäure 
von  1,19  specif.  Gew.  und  Wasser  zu  1  Liter  gelöst),  Lösung  von  über- 
mangansaurem Kali  (3,3  Grm.  im  Liter  enthaltend). 

Man  bringt  eine  entsprechende  Menge  des  Eisens  in  der  Art  in  Lösung, 
wie  dies  Bd.  II,  S.  436  (dritte  Methode)  angegeben  ist.  Die  Flüssigkeit  ist 
alsdann  frei  von  organischen  Substanzen  und  enthält  alles  Eisen  als  Chlorid, 
alles  Mangan  als  Chlor ür.  Man  fügt  zu  der  auf  etwa  100  CC.  verdünn- 
ten, in  einem  Messkolben  in  lebhafter  Rotation  befindlichen  Lösung  aus 
einer  Yentilbürette  so  lange  von  der  Lösung  des  kohlensauren  Natrons, 
bis  der  Niederschlag  aufhört  sich  zu  lösen.  Den  Strahl  der  einfliessenden 
Lösung  richtet  man  dabei  nicht  gegen  die  Wand  des  Gefasses,  sondern 
auf  den  peripherischen  Theil  der  Lösung.  Sodann  setzt  man  aus  einer 
anderen  Bürette  Salzsäure  von  1,01  specif.  Gew.  vorsichtig  und  tropfen- 
weise zu,  bis  und  zwar  in  nicht  zu  kurzer  Zeit  nach  öfterem  Um- 
rühren Klärung  der  Flüssigkeit  eben,  aber  doch  vollständig,  erreicht  ist. 
Hierauf  wird  verdünnt,  für  je  1  Grm.  Eisen  15 CC.  der  Lösung  des 
schwefelsauren  Natrons  zugefügt,  bis  zur  Marke  aufgefüllt,  gemischt  und 
durch  ein  trocknes,  bedeckt  zu  haltendes  Faltenfilter  in  eine  trockne 
Flasche  filtrirt. 

Man  misst  nun  von  dem  Filtrat  ein  Volumen  ab,  welches  höchstens 
0,11  Grm.  Mangan  enthält,  concentrirt  dasselbe  nöthigenfalls  auf  etwa 
100 CC,  bringt  100 CC.  Bromwasser,  50 CC.  der  Chlorzinklösnng  und 
20  CC.  der  Lösung  des  essigsauren  Natrons  in  eine  Kochflasche  und  fügt 
die  etwa  100  CC.  betragende  manganhaltige  Flüssigkeit  hinzu.  Es  ge- 
schieht dies  in  5  nahezu  gleichen  Theilen  in  Pausen  von  15  Minuten. 
Jetzt  fügt  man  noch  20  CC.  der  Lösung  des  essigsauren  Natrons  hinzu 
md  erhitzt  zum  Kochen,  bis  der  Bromgeruch  völlig  verschwunden  ist 
und  die  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Niederschlag  suspendirt  ist,  völlig 
farblos  geworden. 

Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  der  verdünnten  Lösung  des 
essigsauren  Natrons  ausgewaschen  und  schliesslich  Niederschlag  sammt 
Filter  in  das  Fällungsgefäss  zurückgegeben.  Man  bringt  jetzt  Chlor- 
antimonlösung in  Vollpipetten  zu  5  CC.  abgemessen  zu  dem  Niederschlag, 
bis  nach  hinreichendem  Umrühren  in  der  Kälte  die  Reste  des  Nieder- 
schlages nicht  mehr  schwarz,  sondern  braun  bis  hellbraun  erscheinen, 
fügt  25  CC.  Salzsäure  hinzu,  spült  nach  völliger  Lösung  des  Niederschla- 
ges die  Flüssigkeit  in  ein  Becherglas  und  setzt  von  der  in  einer  Bürette 
befindlichen  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  so  lange  zu,  bis  röth- 
liche  Färbung  eintritt  und  sich  wenigstens  6  Secunden  lang  erhält. 

Titrirt  man  jetzt  eine  gleiche  Menge  der  Chlorantimonlösung  unter 
gleichen  Verhältnissen  mit  übermangansaurem  Kali,  so  ergibt  dieDdfiPerenz 
die  Menge  des  übermangansauren  Kalis,  welche  dem  in  dem  Niederschlag 
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enthalten  gewesenen  Manganbyperoxyd  in  Betreff  oxydirender  Wirkung 
gleich werthig  ist  (1  Aeq.  KO,  MngOy  =  5  MnOj).  Die  Menge  des  vor- 
handen gewesenen  Mangans  lässt  sich  somit  leicht  berechnen.  Hat  man 
den  Titer  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  auf  Eisen  gestellt 
(Bd.  I,  S.  275),  so  entsprechen  10  Aeq.  Eisen  (280)  1  Aeq.  übermangan- 
saurem Kali  (158,13)  oder  5  Aeq.  Manganhyperoxyd  (217,5),  enthaltend 
5  Aeq.  Mangan  (137,5). 

Kessler  zieht  es  jedoch  vor  den  Titer  der  Lösung  des  übermangan- 
sauren Kalis  mit  Hülfe  einer  Manganlösung  von  bekanntem  Gehalte  ganz 
nach  oben  angegebener  Weise  zu  bestimmen  und  lässt  die  Manganlösung 
bereiten  durch  Auflösen  einer  abgewogenen  Menge  pyrophosphorsauren 
Manganoxyduls*)  in  Salzsäure. 

Die  von  Kessler  mitgetheilten  Beleganalysen  sind  sehr  befriedigend. 

bb.    Methode  von  Volhard**). 

Dieselbe  gründet  sich  auf  die  Scheidung  des  Eisenoxyds  von  Man- 
ganoxydul durch  Zinkoxyd  und  auf  die  maassanalytische  Bestimmung  des 
im  Filtrate  enthaltenen  Manganoxyduls  mit  übermangansaurem  Kali.  In 
Betreff  der  letzteren  Bestimmungsmethode  (vergl.  Bd.  I,  S.  261  b.)  hat 
Yolhard  nachgewiesen,  dass  der  Niederschlag,  welchen  eine  Lösung  von 
übermangansaurem  Kali  in  heissen  verdünnten  Lösungen  von  schwefel- 
saurem Manganoxydul  oder  Mangan chlorür  hervorbringt,  nie  reines  Man- 
ganhyperoxydhydrat ist.  Derselbe  enthält  vielmehr  stets  etwas  Mangan- 
oxydul. Setzt  man  aber  der  Lösung  ein  Zink-,  Kalk-  oder  Magnesiasalz 
zu,  so  enthält  der  Niederschlag  alles  Mangan  als  Zinkoxyd,  Kalk  oder 
Magnesia  enthaltendes  Hyperoxyd.  Folgende  Gleichung  erläutert  den 
Vorgang:  3(MnO,S03)  +  Mu^Ot  +  8HO  =  5(MnOj,HO)  +  3(H 0,803). 

Man  löst  eine  entsprechende  Menge  des  Roheisens,  und  zwar  soviel, 
dass  darin  etwa  0,3  bis  0,5  Grm.  Mangan  enthalten  sind,  in  einer  Kochflasche 
in  Salpetersäure,  verdampft  in  einer  Porzellanschale,  gegen  Ende  uirfer 
Zusatz  von  etwas  salpetersaurem  Ammon  zur  Trockne,  erhitzt  —  zuletzt 
direct  über  der  Flamme  —  bis  zur  Zerstörung  der  Nitrate  und  bis  alle  Kohle 
verbrannt  ist,  digerirt  mit  Salzsäure,  versetzt  vorsichtig  mit  einer  ge- 
nügenden Menge  concentrirter  Schwefelsäure  und  verdampft  erst  auf 
dem  Wasserbade,  dann  auf  dem  Gasofen,  bis  die  Schwefelsäure  anfängt 
abzurauchen.     Man  spült  jetzt  in  eine  Literflasche,  neutralisirt  die  freie 

'*')  Zur  Bereitung  des  pyrophosphorsauren  Manganoxyduls  vermischt  man  die  Lösung 
von  40  Grm.  krystallisirtem  schwefelsaurem  Manganoxydul  und  von  60  Grm.  krystallisir- 
lern  phosphorsauiem  Katron,  setzt  Salzsäure  zu  bis  der  Niederschlag  sich  gelöst  hat, 
dann  Ammoniak  bis  die  Flüssigkeit  alkalisch.  Man  klärt  wieder  durch  Zusatz  von  Salz- 
säure, iiltrirt  wenn  nöthig,  verdünnt  auf  etwa  1  Liter,  fällt  mit  Ammoniak,  wäscht  den 
Niederschlag  durch  Decantiren  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction ,  löst  ihn  unter 
Znsatz  von  etwas  schwefliger  Säure  in  verdünnter  Salpetersäure,  übersättigt  mit  Ammo- 
niak, klärt  wieder  durch  Zusatz  von  Salpetersäure,  fällt  neuerdings  mit  Ammoniak, 
wäscht  den  Niederschlag  durch  oft  wiederholte  Decantation,  trocknet  und  glüht  ihn. 
**)  Annal.  d.  Chem.  198.  318  bis  354. 
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Säure  der  Hauptmasse  nach  mit  manganfreiem  kohlensaurem  Natron  oder 
Aetznatron  und  gibt  dann  so  viel  in  Wasser  anfgeschl&mmtes  Zinkoxyd*) 
zu,  bis  alles  Eisen  gefällt  ist,  d.  h.  bis  die  allmählich  dunkler  braunroth 
gewordene  Lösung  plötzlich  gerinnt  und  die  Flüssigkeit  über  dem  Nieder- 
schlag milchig  wird.  Man  füllt  jetzt  mit  Wasser  bis  zur  Marke,  mischt, 
lässt  etwas  absitzen  und  filtrirt  durch  ein  trocknes  Faltenfilter  in  eine 
trockne  Flasche.  Von  dem  Filtrate  werden  200  CC.  in  einer  Kochflasche 
mit  2  bis  4  Tropfen  Salpetersäure  angesäuert  und  zum  Kochen  erhitzt. 
Man  nimmt  jetzt  vom  Feuer  und  lässt  von  einer  Auflösung  reinen  über- 
mangansauren Kalis  (etwa  3,8  Orm.  im  Liter  enthaltend)  zufliessen  bis 
eben  bleibende  Röthung  der  Flüssigkeit  eintritt.  Die  Titrirung  wird  mit 
weiteren  200  CC.  des  Filtrates  wiederholt. 

Hat  man  den  Wirkungswerth  der  Lösung  des  übermangansauren 
Kalis  nach  Bd.  I,  S.  275  mit  Eisen  festgestellt,  so  ist  zu  beachten,  dass 
1  Aeq.  Uebermangansäure  10  Aeq.  Eisen  aus  Oxydul  in  Oxyd,  dagegen 
3  Aeq.  Mangan  aus  Oxydul  in  Hyperoxyd  überfahrt.  Es  entsprechen 
also  280  Eisen  als  Oxydul  82,5  Mangan  als  Oxydul.     Der  Mangantiter 

82  5 
ergibt    sich  daher  aus   dem   Eisentiter    durch  Multiplication   mit   ^—r 

=  0,2946.  Selbstredend  kann  man  den  Titer  der  Lösung  des  über- 
mangansauren Kalis  auch  mit  Hülfe  einer  Manganlösung  von  bekanntem 
Gebalte  oder  —  wie  Volhard  es  vorzieht  —  auf  jodometrischem  Wege 
feststellen  (vergl.  a.  a.  0.,  S.  333).  Die  von  Volhard  mitgetheilten 
Beleganalysen  haben  sehr  befriedigende  Resultate  geliefert. 

CC.    Methode  von  John  Pattinson**). 

Dieselbe  gründet  sich  auf  folgende  Thatsache :  Setzt  man  zu  einer 
Manganchlorürlösung ,  welche  eine  genügende  Menge  von  Eisenchlorid 
enthält,  Chlorkalklösung  oder  Bromwasser,  erhitzt  auf  60  bis  70®  und 
fügt  dann  einen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Kalk  zu,  so  geht  alles 
Mangan  als  Hyperoxyd  in  den  Niederschlag.  Es  ist  dabei  ausreichend, 
wenn  die  Lösung  halb  so  viel  Eisen  als  Mangan  enthält,  gleiche  Antheile 
sind  aber  vorzuziehen.  Ein  Ueberschuss  von  Eisen  ist  ohne  Nachtheil. 
Das  Manganhyperoxyd  im  Niederschlag  wird  bestimmt,  indem  man  diesen 
mit  einer  überschüssigen  sauren  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 


*)  Volhard  bedient  sich  des  käuflichen  Zinkweisses.  Dasselbe  wird  im  offenen 
hessischen  Tiegel  unter  Umrühren  stork  und  anhaltend  geglüht,  dann  mit  Wasser  ab» 
geschlämmt.  Eine  Probe  vom  untersten  Theil  des  wieder  abgesetzten  Schlammes  ist  zu 
prüfen,  ob  sie  keine  Theilchen  metallischen  Zinks  enthält.  Diese  Prüfung  bewirkt  man 
durch  Auflösen  in  verdünnter  Schwefelsäure,  die  mit  einem  Tropfen  einer  Lösung  von 
übermangansaurem  Kali  gefärbt  ist.  Die  Färbung  darf  dabei  nicht  verschwinden,  auch 
nicht  beim  Erwärmen.  Das  Zinkoxjd  wird  mit  Wasser  angerührt  zum  Gebrauch  vor- 
räthig  gehalten. 

**)  Joum.  of  the  ehem.  soc.  1879,  Juuihefl  p.    365;  —  Zeitschr.   f.  analyt.   Chem. 
19.  346. 
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behandelt  und  den  Ueberschass  des  letzteren  bestimmt.    Folgende  Glei- 
chung erläutert  den  Vorgang: 

MnOj  +  2(FeO,  SO3)  +  2(H0,  803)  =  Fe, 03,8803  +  Mn 0,803  +  2H0. 

Zur  Ausführung  bedarf  man:  Chlorkalklösung  (15 Grm.  guter 
Chlorkalk  auf  1  Liter).  Man  benutzt  die  klar  abgesetzte  Flüssigkeit;  — 
kohlensauren  Kalk  (durch  Fällen  von Chlorcalciumlösung  mit  kohlen- 
saurem Natron  bei  80^  bereitet);  —  saure  Eisen vitriollösung,  etwa 
10 Grm.  Eisen  im  Liter  enthaltend.  (Man  löst  53 Grm.  Eisenvitriol  .mit 
Hülfe  einer  Mischung  von  1  ThL  8chwefelsäurehydrat  und  3  Thln.  Wasser 
zu  1  Liter) ;  —  eine  Lösung  von  saurem  chrömsaurem  Kali  (vergl.  Bd.  I, 
S.  281  b.),  genan  14,761  Grm.  im  Liter  enthaltend.  1000  CO.  derselben 
haben  einer  Eisenoxydullösung  gegenüber  dieselbe  Oxydationswirkung 
wie  13,05  Grm.  Manganhyperoxyd  und  entsprechen  somit  8,25  Mangan. 

Man  bringt  eine  Menge  Roheisen,  welche  etwa  0,10  bis  0,15  Grm. 
Mangan  enthält,  in  von  organischen  8ubstanzen  freie  salzsaure  Lösung 
(vergl.  Bd.  II,  8.  443,  hb.),  fügt  kohlensauren  Kalk  zu  bis  die  Flüssigkeit 
tief  rothe  Farbe  annimmt,  säuert  dann  wieder  mit  wenigen  Tropfen  8alz- 
säure  an,  fügt  etwa  60  CC.  der  Chlorkalklösung  zu,  dann  heisses  Wasser, 
bis  die  Temperatur  ungefähr  auf  60  bis  70^  gestiegen  ist,  dann  etwa 
1,5  Grm.  kohlensauren  Kalk.  Man  rührt  um,  bis  keine  Kohlensäure  mehr 
entweicht  und  lässt  absitzen.  Ist  die  über  dem  dunkelbraunen  Nieder- 
schlag, welcher  sich  bald  absetzt,  stehende  Flüssigkeit  durch  Uebermangan- 
säure  röthlich,  so  fügt  man  einige  Tropfen  Alkohol  zu,  bis  Entfärbung 
eingetreten  ist.  Den  Niederschlag  sammelt  man  auf  einem  Filter  und 
wäscht  ihn  mit  warmem  Wasser,  bis  sich  das  Waschwasser  bei  der  Prü- 
fung mit  Jodkaliumstärkepapier  (Bd.  II,  8.  320)  als  frei  von  Chlor  er- 
weist. Man  bringt  nun  in  das  Becherglas,  in  welchem  die  Fällung  be- 
wirkt wurde  und  welches  meist  noch  etwas  an  den  Wänden  haftenden 
Niederschlag  enthält,  eine  genau  gemessene  Menge  der  sauren  Eisen- 
vitrioUösung  (50  bis  60  CC.)  und  dann  das  Filter  sammt  dem  Nieder- 
schlag. Derselbe  löst  sich  rasch  auf.  Man  verdünnt  nun,  wenn  nöthig, 
mit  kaltem  Wasser  und  titrii*t  den  Eisenoxydulüberschuss  mit  der  Lösung 
des  zweifachchromsauren  Kalis  (Bd.  I,  8.  282).  Um  die  Beziehung  der 
Eisenvitriollösung  zur  Lösung  des  chromsauren  Kalis  genau  zu  kennen, 
mnss  eine  der  zu  verwendenden  gleiche  Menge,  nachdem  man  ein  dem 
angewandten  gleiches  Filter*)  hineingebracht  hat,  mit  der  Lösung  des 
sauren  chromsauren  Kalis  titrirt  werden.  Blei,  Kupfer,  Nickel  oder 
Kobalt  dürfen  in  der  zu  untersuchenden  .Lösung  nicht  oder  höchstens  in 
Spuren  vorhanden  sein.  Die  Berechnung  lässt  sich  am  einfachsten  so 
ausführen:  Man  zieht  von  der  Anzahl  Cubikcentimeter  der  Lösung  des 
ohrom sauren  Kalis,  welche  der  zugesetzten  Eisenyitriollösung  entspricht, 


*)  Pattinson  hält  diese  Vorsieh tstnaassregel  für  noth wendig,  da  seinen  Erfahrungen 
gemäss  manches  Filtrirpapier  eine  schwach  reducirende  Wirkung  ausübt,  welche  auf 
diese  Weise  eliminirt  wird. 
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die  ab,  welche  das  noch  übrig  gebliebene  Eisenoxydul  beanspruchte.  Die 
Differenz  bezeichnet  die  Menge  der  Lösung  des  chromsauren  Kalis,  welche 
in  ihrer  Oxydation swirkung  dem  als  Hyperoxyd  vorhandenen  Mangan 
gleich werthig  ist,  und  die  Menge  des  Mangans  ergibt  sich  somit  (siehe 
oben)  aus  dem  Ansätze: 

1000:  8,25  =:  die  fragliche  Differenz:  x. 

Die  von  Pattinson  mitgetheilten  Beleganalysen  sind  recht  be- 
friedigend *\ 

6.    Zur  Bestimmung  des  Chroms  und  Aluminiums. 

a.  Nach  Andrew  A.  Blair**)  (stark  modificirt). 

Man  übergiesst  5  Grm.  Eisen  in  einem  Halbliterkolben  mit  20  CO. 
starker  Salzsäure,  welche  mit  dem  3- bis  4  fachen  Volum  Wasser  verdünnt 
ist,  und  verschliesst  den  Kolben  mit  einem  Gummistopfen,  der  ein  sich 
nach  aussen  öffnendes  Ventil  trägt***).  Ist  alles  Eisen  gelöst,  so  ver- 
tauscht man  den  Ventilstopfen  mit  einem  anderen,  lässt  erkalten,  fügt 
Wasser  zu,  bis  der  Kolben  zu  '/i  gefüllt  ist  und  dann  unter  öfterem 
Lüften  des  Stopfens  reinen  kohlensauren  Baryt,  bis  derselbe  vorwaltet. 
Nach  12  Stunden  filtrirt  man  und  wäscht  den  Rückstand,  der  nun  sicher 
alles  Chrom  und  alle  Thonerde  enthält,  mit  kaltem  Wasser  aus.  Man 
schmelzt  ihn  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter,  behandelt  die 
Schmelze  mit  Wasser  und  Salzsäure,  scheidet  die  Kieselsäure  ab,  fällt  die 
salzsaure  Lösung  mit  Ammon,  filtrirt  den  aus  Eisenoxyd,  Thonerde  und 
Chromoxyd  bestehenden  Niederschlag  ab  und  bestimmt  darin  Chrom  und 
Thonerde  nach  Bd.  I,  S.  573.  2. 

b.  Bestimmung  des  Chroms  nach  Rud.  Sc  hoff  elf). 

Enthält  ein  Eisen  (beziehungsweise  eine  Chromeisenlegirung)  nicht 
mehr  als  höchstens  8  Proc.  Chrom,  so  löst  man  dasselbe  mit  Kupfer- 
chloridchlorammonium (Bd.  II,  S.  414,  a.  aa.),  filtrirt  und  schmelzt  den  alles 
Chrom  enthaltenden  Rückstand  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter. 
Man  digerirt  die  Schmelze  mit  Wasser,  bis  der  Rückstand  pulverig  er- 
scheint, wobei  etwa  gebildete  Mangansäure  zersetzt  wird,  und  filtrirt. 
Ist  die  Lösung  sehr  arm  an  Kieselsäure,  so  kann  man  sie  mit  Salpeter- 
säure vorsichtig  und  genau  neutralisiren  und  die  Chromsäure  als  chrom- 
saures Quecksilberoxydul  fällen  (Bd.  I,  S.  380,  a.  /3.),  ist  sie  dagegen 


*)  Weitere  Methoden  zur  Bestimmung  des  Mangans  in  Roheisen  sind  angegeben 
worden  von  Thom.  M.  Chatard  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  11.  308);  — ^  Classen 
(das.   18.  175);    —  C.  Rössler   (das.  19.  75);  —  F.  Beilstein    u.  L.  Jawein  (das. 

19.  77)  und  Anderen. 

**)  Americ.    Joum.    of   science  and    arts  113.  421;    —    Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 

20.  138. 

***)  Die  Auflösung  kann  man  natürlich  auch  im  Kohlen säurestrom  bewirken, 
t)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Oesellsch.  12.  1863. 
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reich  an  Eieselsäore,  so  verdampft  man  die  Lösung  mit  Salzsäure  unter 
Zusatz  Ton  etwas  Alkohol,  scheidet  die  Kieselsäure  ab  und  fällt  aus  dem 
Filtrate  das  Chrom  als  Oxydhydrat  (Bd.  I,  S.  245,  1.  a.).  Nach  dem 
Wägen  prüfe  man,  ob  das  Chromoxyd  frei  von  Thonerde  ist.  Eventuell 
ist  diese  zu  bestimmen  und  in  Abzug  zu  bringen. 

Enthält  eine  Chromeisenlegirung  mehr  als  8  Proc.  Chrom,  so  wird 
bei  Behandlung  mit  Eupferchloridchlorammonium  das  Eisen  nicht  ge- 
nügend gelöst.  In  solchen  Fällen  löst  man  in  Salzsäure,  filtrirt,  schmelzt 
den  Rückstand  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter,  löst  die  Schmelze 
in  Wasser  und  Salzsäure  und  vereinigt  beide  Lösungen.  Man  neutrali- 
sirt  sie  fast  und  fügt  zu  der  noch  deutlich  sauren  Flüssigkeit  essigsaures 
Natron  in  genügender  Menge ,  so  dass  sicher  nur  freie  Essigsäure  vor- 
handen ist.  Hierbei  darf  kein  Niederschlag  entstehen.  Man  fügt  jetzt 
Brom  im  Ueberschuss  zu,  lässt  im  verstopften  Kolben  einige  Stunden 
lang  unter  öfterem  Umschütteln  stehen,  kocht  dann,  bis  das  überschüssige 
Brom  entwichen,  setzt  kohlensaures  Natron  zu,  bis  alles  Eisenoxyd  aus- 
gefallt ist  und  filtrirt.  Alles  Chrom  ist  jetzt  als  chromsaures  Alkali  im 
Filtrate.     Man  bestimmt  es  darin  wie  oben  angegeben. 

6.  Bestimmung  der  Metalle  der  fünften  und  sechsten 
Gruppe. 

Wie  sich  aus  dem  Obigen  ergibt,  kann  man  die  Bestimmung  des 
Kupfers  und  Arsens  mit  der  Bestimmung  des.Phosphors  verbinden  (vergl. 
Bd.  II,  S.  434).  Sind  aber  auch  noch  andere  Metalle  der  fünften  oder 
sechsten  Gruppe  zugegen  oder  sind  die  Mengen  des  Arsens  oder  Kupfers 
so  gering,  dass  sie  sich  in  5Grm.  Eisen  nicht  gut  bestimmen  lassen,  so 
muss  zur  Bestimmung  der  Metalle  der  fünften  und  sechsten  Gruppe  eine 
besondere,  grössere  Menge  Roheisen  (etwa  20  Grm.)  verwandt  werden. 
Man  löst  in  Salpetersäure,  dampft  unter  Zusatz  von  32  CC.  reinem  Schwe- 
felsäurehydrat ein,  bis  alle  Salpetersäure  verjagt  ist,  verdünnt  und  filtrirt. 
Den  ungelöst  gebliebenen  Rückstand  schmelzt  man  mit  etwas  kohlensaurem 
Natron  und  Salpeter,  nimmt  die  Schmelze  mit  Wasser  auf,  fügt  Schwefel- 
säure zu,  verdampft  bis  alle  Salpetersäure  ausgetrieben  ist,  verdünnt, 
filtrirt,  vereinigt  beide  schwefelsauren  Lösungen,  kocht  sie  mit  saurem 
schwefligsaurem  Ammon,  bis  die  Hauptmasse  des  Eisenoxyds  reducirt 
ist,  fallt  bei  70^  mit  Schwefelwasserstoff,  befreit  den  Niederschlag  nöthigen- 
falls  durch  Schwefelkohlenstoff  von  Schwefel  und  trennt  und  bestimmt  in 
dem  unlöslich  bleibenden  Rückstande  Kupfer,  Arsen  und  etwa  sonst  noch 
vorhandene  Metalle  der  fünften  und  sechsten  Gruppe  nach  den  §.  164 
und  165  angegebenen  Methoden. 

7.  Bestimmung  des  Wolframs. 

Da  das  Wolfram  bei  der  in  6.  besprochenen  Art  der  Behandlung 
nicht  bestimmt  werden  kann,  so  nimmt  man,  falls  es  vorhanden,  zur  Be- 
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Stimmung  desselben  eine  besondere  Portion  in  Arbeit.    Rud.  Schöffel*) 
empfiehlt  eine  der  folgenden  Methoden: 

a.  .Man  behandelt  das  sehr  fein  zertheilte  Eisen,  beziehongsweise 
die  Wolfram eisenlegimng,  mit  Enpferchloridchlorammoninm  (Bd.  II,  8.414, 
u,  aa.),  filtrirt,  schmelzt  den  Rückstand  mit  kohlensaurem  Natron,  löst 
in  Wasser,  filtrirt,  neutralisirt  fast  mit  Salpetersäure,  fällt  mit  salpeter- 
saurem Quecksilberozydul ,  filtrirt,  trocknet,  glüht,  wägt  die  zurück- 
bleibende kieselsäurehaltige  Wolframsäure,  schmelzt  sie  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kali,  behandelt  die  Schmelze  mit  Wasser,  bestimmt  die 
zurückbleibende  Kieselsäure  und  zieht  sie  von  dem  erst  erhaltenen  Ge- 
wichte ab.  —  Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Chrom  enthält  die 
Wolframsäure  auch  Ghromoxyd,  und  muss  daher  eine  Scheidung  beider 
vorgenommen  werden« 

b.  Man  behandelt  das  Eisen  oder  die  Legirung  in  sehr  fein  zer- 
theiltem  Zustande  mit  Königswasser,  bis  keine  Einwirkung  mehr  eiiblgt, 
verdünnt  und  lässt  ein  bis  zwei  Tage  stehen.  Alles  Wolfram  —  auch 
das  erst  in  Lösung  übergegangene  —  findet  sich  jetzt  in  dem  unlöslichen 
Rückstande.  Man  filtrirt,  trocknet,  glüht  erst  bei  Luftzutritt,  schmelzt 
dann  mit  kohlensaurem  Natron  und  verfahrt  wie  bei  a. 

8.  Bestimmung  des  Vanadins. 

Sollte  ein  Eisen  ausnahmsweise  Vanadin  enthalten,  so  behandelt  man 
zu  dessen  Bestimmung  eine  grössere  Menge  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
bis  keine  Einwirkung  mehr  erfolgt,  filtrirt,  trocknet  den  Rückstand, 
schmelzt  ihn  mit  1  Thl.  kohlensaurem  Natron  und  2  Thln.  Salpeter, 
zieht  mit  Wasser  aus  und  bestimmt  das  Vanadin  in  der  Schmelze  nach 
Bd.  II,  S.  406,  15. 

9.  Bestimmung  der  im  Roheisen  enthaltenen  Schlacke, 
beziehungsweise  des  Siliciums,  Aluminiums  und 
der  Metalle  der  alkalischen  Erden  und  Alkalien, 
welche   als  solche  mit  dem  Eisen  verbunden  sind. 

Das  Roheisen  schliesst  nicht  selten  eine  geringe  Menge  von  Schlacke 
ein.  Ihre  Bestimmung  und  die  ihrer  Bestandtheile  ist  nicht  ohne 
Wichtigkeit,  weil  man  erst  nach  gewonnener  Kenntniss  derselben  ent- 
scheiden kann,  welche  Antheile  des  Siliciums,  Aluminiums,  Calciums, 
Magnesiums,  Kaliums  etc.  im  Eisen  regulinisch  enthalten  sind.  Die  oben 
besprochenen  Bestimmungen  lieferten  die  Gesammtmenge  dieser  Elemente, 
die  Analyse  der  anhaftenden  Schlacke  liefert  die  im  oxydirten  Zustande 
vorhandenen  Antheile  derselben  und  aus  der  Differenz  ergeben  sich  somit 
die  Mengen,  welche  regulinisch  zugegen  sind.  Zur  Bestimmung  der 
Schlacke  und  Schlackenbestandtheile  lassen  sich  nun  folgende  Methoden 
anwenden : 


'*')  Ber.  der  deutschen  ehem.  GeseUschaft  12.  1866. 


§.  255.]  Eisenverbindungen,  Eisensorten.  449 

a.    Erhitzen  des  Eisens  im  Cblorstrom  *). 

Man  erhitzt  eine  gewogene  Menge  des  zerkleinerten  Roheisens  (etwa 
5  Grm.)  in  einem  in  eine  Glasröhre  eingeschobenen  Porzellanschiffchen  in 
einem  Strome  von  ganz  trocknem,  von  Luft  und  Salzsäure  freiem  Chlor- 
gas, wie  man  es  erhält,  wenn  man  vor  dem  Beginn  des  Yersnchs  die  Luft 
aus  dem  Apparate  durch  Kohlensäure  verdrängt  und  das  aus  der  Eut- 
wickelungsflasche  austretende  Gas  erst  durch  eine  U-förmige  mit  Braun- 
steinstückchen  gefüllte  Röhre,  dann  durch  Schwefelsäureapparate  streichen 
lässt.  Das  Erhitzen  wird  fortgesetzt,  bis  kein  Eisen chlorid,  Chlorsilicium. 
Chlorschwefel,  Chlorphosphor  etc.  sich  mehr  verflüchtigt.  Um  Verstopfung 
zu  vermeiden  und  durch  den  Chlorüberschuss  nicht  belästigt  zu  werden, 
wählt  man  das  Glasrohr  so  lang,  dass  es  alles  Eisenchlorid  aufzunehmen 
vermag,  und  verbindet  das  Ausgangsende  durch  Schlauch  und  Glasröhre 
mit  einem  Ealkhydrat  enthaltenden  Schwefelsäureballon.  Nach  dem 
Erkalten  befreit  man  den  Inhalt  des  Schiffchens  durch  Behandlung  mit 
Wasser  von  allem  Löslichen  (Manganchlorür,  Cblorcalcium  etc.),  trocknet 
nnd  glüht  im  Sauerstoffstrom,  bis  aller  Graphit  verbrannt  ist.  Man  glüht 
jetzt  zu  grösserer  Sicherheit  zunächst  im  Wasserstoffstrom ,  dann  noch- 
mals im  Chlorstrom,  zieht  wieder  mit  Wasser  aus,  erhitzt,  wenn  nöthig, 
nochmals  im  Sauerstoffstrom,  wägt  den  Schlackenrückstand  und  bestimmt 
dann  seine  Bestandtheile.  —  Steht  die  zugleich  mit  dem  Roheisen  er- 
blasene  Schlacke  zur  Disposition,  so  empfiehlt  es  sich  mehr,  diese  zu 
analysiren,  in  dem  aus  dem  Eisen  erhaltenen  Schlacken rückstand  die 
Kieselsäure  zu  bestimmen  und  aus  dieser  auf  Grund  der  Schlackenanalyse 
die  anderen  Schlackenbestandtheile  zu  berechnen.  Der  Grund,  weshalb 
diesem  Verfahren  der  Vorzug  zu  geben,  ist  der,  dass  die  Schlacke  durch 
reines  und  trocknes  Chlorgas  etwas  angegriffen  werden  kann,  so  zwar, 
dass  alsdann  Wasser  merkliche  Mengen  von  Cblorcalcium  etc.  auszieht. 
Der  Schlackenrückstand  enthält  daher  nicht  mehr  allen  Kalk  etc.  der 
Schlacke,  wohl  aber  alle  Kieselsäure  derselben. 

b.    Behandlung  des  Eisens  mit  Lösungsmitteln. 

Man  erkennt  leicht,  dass  man  die  Lösungsmittel  so  wählen  mnss, 
dass  das  Eisen  gelöst,  die  Schlacke  aber  nicht  oder  doch  so  wenig  als 
möglich  angegriffen  wird.    Man  kann  folgende  Lösungsmittel  verwenden: 

Ganz  verdünnte  Salzsäure  unter  Mitwirkung  des  galvanischen  Stro- 
mes**), Jod  oder  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser***)  oder  Quecksilber« 
chloridlösung  f ).     Der  nach  Lösung  des  Eisens  ungelöst  bleibende  Rück- 


*)  Vergl.   meine   Abhandlung    „Beiträge   zur   Analyse   des   Roheisens",   Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.  4.  72. 

**)  Lippert,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  2.  48. 
**♦)  V.  Eggertz,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  500. 

t)  H.  Rose,  Handb.  d.  anal.  Chem.,  6.  Aufl.,  v.  R.  Finken  er,  Bd.  2,  S.  757. 
Fresenius,  quantitativo  Analyse.  II.  29 
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stand  enthält  oder  kann  enthalten  gebunden  gewesenen  Kohlenstoff, 
Graphit,  Kieselsäure,  Leukon,  Schlacke  etc.  Es  liegt  nun,  wenn  man  die 
ersteren  Lösungsmittel  angewandt  hatte,  nahe,  zunächst  den  gebunden 
gewesenen  Kohlenstoff  und  den  Graphit  zu  verbrennen;  aber  bei  4i^er 
Procedur  kann  Kieselsäure  in  die  Schlacke  eintreten  (E gg er tz,  a.  a.  0. 
S.  501).  Es  ist  daher  vorzuziehen,  zunächst  die  Kieselsäure  und  das 
Leukon  durch  Erhitzen  des  Kuckstandes  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  reinem  kohlensaurem  Natron  zu  entfernen.  Man  wäscht  alsdann  aus 
und  verbrennt  die  Kohle.  Um  nun  noch  den  letzten  Rest  des  Eisen- 
oxyds zu  entfernen,  bleibt  nichts  übrig,  als  erst  im  W^^^'^^^^^^^'^o™« 
dann  im  Chlorstrom  zu  glühen.  Den  Rückstand  zieht  man  mit  Wasser 
aus,  erhitzt  dann  nochmals  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron, 
wäscht  wieder  mit  Wasser  aus  und  wägt.  Hatte  man  als  Lösungsmittel 
Quecksilberchlorid  angewandt,  so  muss  man  nach  dem  Auswaschen  des 
Rückstandes  das  entstandene  Quecksilberchlorür  mit  Hülfe  von  salzsäure- 
freiem Chlorwasser  oder  von  Bromwasser  entfernen.  Es  ergibt  sich 
somit,  dass  die  unter  b.  besprochenen  Methoden  keineswegs  einfacher  und 
auch  weniger  genau  sind  als  die  in  a.  beschriebene,  daher  jener  der 
Vorzug  zu  geben  ist. 


n.    Stahl   und  Schmiedeisen. 

Stahl  wie  Schmiedeisen  enthalten  im  Wesentlichen  dieselben  ßestand- 
theile  wie  Roheisen,  aber  sie  enthalten  in  der  Regel  weit  geringere  Mengen 
der  mit  dem  Eisen  verbundenen  Elemente.  So  schwankt  beim  Stahl  der 
Gehalt  an  Gesammtkohlenstoff  etwa  zwischen  2,0  und  0,65,  —  beim  Schmied- 
eisen zwischen  0,60  und  0,016  Proc,  —  der  Gehalt  an  Silicium  beträgt  beim 
Stahl  wie  Schmiedeisen  im  Maximum  etwa  0,6  Proc.  u.  s.  w.  Quantitativ 
bestimmt  werden  bei  beiden  in  der  Regel  folgende  Elemente:  Kohlen- 
stoff (chemisch  gebundener  und  —  wenn  solcher  vorhanden  —  auch 
mechanisch  beigemengter) ,  Silicium ,  Schwefel,  Phosphor ,  Mangan  und 
Kupfer.  Nimmt  man  grosse  Mengen  Schmiedeisen  oder  Stahl  in  Arbeit, 
so  lassen  sich  meist  auch  noch  andere  Elemente  quantitativ  bestimmen, 
als  Nickel,  Kobalt,  Arsen,  Wolfram  etc. 

Obgleich  nun  die  Methoden  der  Analyse  im  Grossen  und  Ganzen 
vollkommen  übereinkommen  mit  den  für  Roheisen  angegebenen,  so  er^ 
scheint  es  doch  zweckmässig,  noch  einige  ergänzende  Bemerkungen  hinzu- 
zufügen. 

1.    Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs« 

a.  Löst  man  ungehärteten  Stahl  langsam  und  ohne  Erwärmen  in 
verdünnter  Salzsäure  oder  in  verdünnter  Schwefelsäure,    so  bleibt  ein 
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kohliger  Rückstand  an  gelost  (C  aron  *),  —  Ri  nm  an  n**),  während  derselbe 
nngehärtete  Stahl  keinen  kohligen  Rückstand  hinterlässt,  wenn  man  ihn 
in  Salzsäare  von  1,12  specif.Gew.  nnter  Erhitzung  löst  und  nach  vollen- 
deter Auflösung  noch  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  kocht.  Im  gehärteten 
Zustande  liefert  derselbe  Stahl  beim  Auflösen  in  verdünnten  kalten  Säuren 
keinen  Rückstand.  Der  indem  erwähnten  kohligen  Rückstande  enthaltene 
Kohlenstoff  kann  somit  kein  Graphit  sein.  Rinmann  nennt  ihn  Cement- 
kohle.  Zu  einem  ähnlichen  Resultat  (nämlich  zu  dem,  dass  im  Stahl, 
überhaupt  in  den  Eisensorten,  der  Kohlenstoff  noch  in  einem  dritten 
Zustande,  also  in  einem  vom  gebundenen  Kohlenstoff  und  Graphit  ver- 
schiedenen, enthalten  sein  könne),  gelangte  Debruun er "''*'*).  Er  fand 
nämlich,  dass  beim  Auflösen  von  Flussstahl  (Tiegel-  oder  Bessemerstahl) 
in  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.  in  der  Flüssigkeit  ein  brauner, 
flockiger  Niederschlag  entsteht,  welcher  beim  Erhitzen  verschwindet. 
Bei  gleicher  Behandlung  von  Schweissstahl  (Puddelstahl ,  Cementstahl) 
scheidet  sich  dagegen  ein  sammtartiges ,  schwarzes  Pulver  aus,  welches 
zwar  äusserlich  dem  Graphit  gleicht,  sich  aber  auch  beim  Erhitzen  voll- 
ständig löst.  Debrunner  nennt  den  so  aus  Schweissstahl  erhaltenen 
Kohlenstoff  halbgebundenen  Kohlenstoff  und  benutzt  das  verschiedene 
Verhalten  der  Stahlsorten  beim  Auflösen  in  Salpetersäure  zu  ihrer  Unter- 
scheidung. Ich  musste  auf  die  Resultate  dieser  neueren  Forschungen 
aufmerksam  machen,  um  darzulegen,  dass  man  nicht  ohne  Weiteres 
Kohlenstoff  als  Graphit  betrachten  dürfe,  der  sich  beim  Auflösen  von 
Stahl  oder  Schmiedeisen  in  kalter  verdünnter  Salzsäure  (oder  auch  in 
Salpetersäure)  ausscheidet.  Als  solcher  kann  vielmehr  ein  Kohlenstoff 
nur  dann  betrachtet  werden,  welcher  sich  beim  raschen  Auflösen  einer 
Eisensorte  in  heisser  Salzsäure  ausscheidet  und  sich  weder  beim  fort- 
gesetzten Kochen  der  Flüssigkeit,  noch  beim  späteren  Behandeln  mit 
Alkalilauge  und  mit  Alkohol' löst.  Ob  sich  die  Menge  der  sogenannten 
Cementkohle  (des  halbgebundenen  Kohlenstoffes)  durch  Auflösen  von 
Stahl  oder  Schmiedeisen  in  kalter  verdünnter  Salzsäure,  wobei  dieselbe 
sammt  etwaigem  Graphit  ungelöst  bleibt,  genau  bestimmen  lässt,  bedarf 
noch  einer  weiteren  umfassenden  Untersuchung. 

b.  Zur  Bestimmung  des  Gesammtkohlenstoffes  in  Stahl  und  Schmied- 
eisen wendet  man  am  häufigsten  die  Behandlung  mit  Kupfersalzen  (Bd.  11, 
S.  414  bis  416)  und  die  UeberfÜhrung  des  ausgeschiedenen  Kohlenstoffes 
in  Kohlensäure  durch  Verbrennung  im  Sauerstoffstrome  oder  mittelst 
Ghromsäure  an  (Bd.  II,  S.  419  bis  424).  Da  die  Gehalte  an  Kohlen- 
stoff erheblich  geringer  sind  als  bei  Roheisen,  so  nimmt  man  5  bis  lOGrm. 
in  Arbeit. 


♦)  Compt.  rend.  1863. 

♦*)  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  4.  159,  —  7.  499. 
♦♦*)  Iron   12.  775.  —  Dingl.  polyt.  Jooro.  231.   475,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
18.  624. 
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c.  Wendet  man  zur  Auflösung  von  Stahl  oder  Schmiedeisen  die 
Weyrscbe  Methode  (Bd.  II,  S.  416  bis  418)  an,  so  rouss  man  die  auf  S.  418 
beschriebene  Modification  und  somit  den  in  Fig.  101  dargestellten  Apparat 
wählen,  sonst  erhält  man  aus  dem  auf  S.  417  angegebenen  Grunde  zu 
niedrige  Resultate,  vergl.  Riumann*),  Schnitzler**),  Weyl***). 

d.  Die  colorimetrische  Methode  von  Egger tz  (Bd.  II,  S.  427)  zur 
annähernden  Bestimmung  des  gebundenen  Kohlenstoffes  leistet  besonders 
den  Stahlwerken  gute  Dienste,  welche  fortwährend  gleiche  Rohmaterialien 
verarbeiten  und  daher  einen  Stahl  erhalten,  der  im  Wesentlichen  nur  im 
Kohlenstoff  verschieden  ist.  Dieselbe  ist  in  ihrer  Ausführung  mannigfach 
modificirt  worden,  vergl. Grüner f),  J.  B.  Brittonft)  ^^^  Morrellfff)- 

2.    Zur  Bestimmung  der  anderen  Bestandtheile. 

In  Betreff  dieser  habe  ich  dem  in  §.  255  Gesagten  nur  das  eine 
hinzuzufügen ,  dass  man  im  Hinblick  auf  die  mit  dem  Eisen  nur  in  viel 
geringerer  Menge  verbundenen  anderen  Elemente  die  zur  Analyse  zu 
verwendenden  Mengen  entsprechend  steigern  muss. 


G.    Schwefelkies. 
§.  256. 

Die  Schwefelkiese,  welche  man  gegenwärtig  zur  Darstellung  der 
Schwefelsäure  fast  ausschliesslich  benutzt,  werden  in  Folge  dessen  ausser- 
ordentlich oft  Gegenstand  chemischer  Analyse,  zumal  man  jetzt  aus 
den  Abbränden  der  einige  Procente  Kupfer  und  geringe  Mengen  von 
Silber  und  Gold  enthaltenden  Kiese  auch  diese  Metalle  mit  Yortheil  zu 
gewinnen  versteht.  Bei  der  Analyse  der  Sehwefelkiese  hat  man  in  der 
Regel  auf  die  Bestimmung  folgender  Bestandtheile  Rücksicht  zu  nehmen. 
Schwefel,  Selen,  Schwefelsäure,  Eisen  als  Schwefeleisen  (meist  Fe Sj) 
und  zuweilen  auch  als  Oxyd  oder  Oxydul,  Kupfer,  Zink,  Blei,  Wis- 
muth,  Thallium,  Kobalt,  Nickel,  Arsen,  Antimon,  Kalk,  Magnesia, 
Kohlensäure,  in  Säuren  Unlösliches  (Gangart),  zuweilen  schwefel- 
sauren Baryt  und  Kohle  enthaltend,  und  chemisch  gebundenes  Wasser. 
In  manchen  Kiesen  —  namentlich  den  Spanischen  —  finden  sich  auch 
Spuren  von  Silber  und  Gold.  In  der  Regel  werden,  auch  bei  vollstän- 
digen Analysen,  nur  die  Bestandtheile  quantitativ  bestimmt,  welche  ge- 
sperrt gedruckt  sind. 


♦)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  3.  336. 
**)  Das.  4.  78. 
♦*♦)  Das.  4.  157. 

t)  Berg-  Tl.  Hüttenm.  Zeit.  1869.  52. 
+t)  Chem.  News  22.  101,  —  ZeiUchr.  f.  anal.  Chem.  10.  245. 
tu")  Amerik.  Chemist,  5.  365,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  16.  30& 


§.  256.]  Eisen  Verbindungen;  Schwefelkies.  453 

I.    VollBtändige  Analyse. 
Das  sehr  fein  zerriebene  Mineral  trocknet  man  bei  lOO^C. 

1.    Bestimmung    des    Schwefels.,    der    Schwefelsäure    und    des 
Arsens,  Prüfung  auf  Antimon. 

Man  mengt  in  einem  geräumigen  Platintiegel  aufs  Innigste   etwa 

1  Grm.  des  Kiespulvers  mit  10  Theilen    eines  innigen  Gemenges   von 

2  Thln.  reinem  kohlensaurem  Kali  uud  1  Tbl.  reinem  salpetersaurem  Kali, 
überdeckt  das  Ganze  noch  mit  einer  Schicht  obigen  Gemenges,  erhitzt 
allmählich  über  einer  B  er zelius^schen  Weingeistlampe '^)  zum  Schmelzen, 
erhält  eine  Zeit  lang  darin,  lässt  erkalten,  bringt  den  Tiegel  sammt 
Inhalt  in  ein  Becherglas,  setzt  Wasser  zu,  erhitzt  andauernd,  bis  sich 
alles  Lösliche  gelöst  hat,  leitet  —  bei  bleihaltigen  Kiesen  —  Kohlensäure 
ein,  um  die  in  die  Aetzkali  enthaltende  Lösung  übergegangene  kleine 
Menge  Bleioxyd  zu  fallen,  giesst  die  Lösung  durch  ein  Filter  in  einen 
500  CG.  fassenden  Messkolben  ab,  kocht  den  Rückstand  mit  einer  Lösung 
von  reinem  kohlensaurem  Kali,  ültrirt  und  wäscht  mit  siedendem  Wasser, 
dem  man  etwas  kohlensaures  Kali  zusetzt,  aus,  bis  im  Wasser  keine 
Schwefelsäure  mehr  nachzuweisen  ist.  Man  lässt  erkalten,  füllt  bis  zur 
Marke  und  mischt  durch  Schütteln. 

a)  250  CG.  der  alkalischen  Flüssigkeit  versetzt  man  in  einer  grösse- 
ren Kochflasche  mit  30  CC.  reiner  concentrirter  Salzsäure  von  1,15  specif. 
Gew.,  erwärmt  die  stark  saure  Lösung,  bis  die  Kohlensäure  entwichen 
ist,  verdampft  in  einer  Porzellan  schale  zur  Trockne,  übergiesst  mit  5  CG. 
concentrirter  Salzsäure,  verd&mpft  wieder  und  befreit  so  von  aller  Sal- 
petersäure. Den  Rückstand  befeuchtet  man  mit  2  Tropfen  concentrirter 
Salzsäure,  fügt  Wasser  zu,  erhitzt,  filtrirt  und  föllt  die  heisse  Lösung  mit  in 
massigem  Ueberschuss  zugesetzter  heisser  Chlorbaryumlösung.  Nach  dem 
Absitzen  filtrirt  man,  wäscht  den  Niederschlag  mit  siedendem  Wasser  sehr 
gut  aus,  trocknet,  äschert  das  Filter  ein,  bringt  den  Niederschlag  hinzu, 
glüht  und  wägt.  Man  durchfeuchtet  denselben  dann  im  Platintiegel  mit 
Salzsäure,  fügt  Wasser  zu,  erhitzt,  giesst  durch  ein  Filterchen  ab,  wieder- 
holt diese  Operation  drei  Mal,  verdampft  die  Filtrate  —  unter  Zusatz  von 
einigen  Tropfen  Chlorbaryumlösung  -^  im  Wasserbade  fast  zur  Trockne, 
nimmt  mit  Wasser  auf,  filtrirt  durch  das  kleine  Filter  ab,  wäscht  aus,  ver- 
brennt das  Filterchen  in  der  Platinspirale  über  dem  Platintiegel,  in  wel- 
chem die  Hauptmenge  des  mittlerweile  getrockneten  schwefelsauren  Baryts 
enthalten  ist,  glüht  und  wägt.  Das  so  erhaltene  Gewicht  differirt  in  der 
Regel  nur  um  einige  Milligramm  von  dem  erst  erhaltenen  uud  ist  als 
das  richtige  zu  betrachten. 


*)  Wendet  man  schwefelhaltiges  Leuchtgas  an,  so  kann  hierdurch  die  Schwefel- 
säuremcnge  in  der  Schmelze  in  fehlerhafter  Weise  vermehrt  werden  (Price,  Zeitschr. 
f-  analyt.  Chem.  3.  483). 
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Ist  das  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  Salpeter,  die  Lösang^ 
des  kohlensauren  Kalis  oder  die  Salzsäure  nicht  ganz  frei  von  Schwefel- 
säure, so  bestimmt  man  den  kleinen  Gehalt  an  Schwefelsäure  in  dem  be- 
treffenden Reagens,  arbeitet  mit  gewogenen,  beziehungsweise  gemessenen 
Mengen  und  bringt  die  geringe  Quantität  des  schwefelsauren  Baryts, 
welche  dem  Schwefelsäuregehalt  des  Reagens  oder  der  Reagentien  ent- 
spricht, in  Abzug,  ehe  man  aus  dem  schwefelsauren  Baryt  den  Schwefel 
berechnet. 

Diese  Methode  der  Bestimmung  liefert  natürlich  die  Gesammtmenge 
des  in  dem  Kiese  enthaltenen  Schwefels.  Um  den  an  Schwermetalle 
gebundenen  Schwefel  kennen  zu  lernen,  muss  daher  —  falls  der  Kies 
schwefelsaure  Salze  enthält —  dei*  in  diesen  enthaltene  Schwefel  von 
der  Gesammtmenge  des  Schwefels  abgezogen  werden.  Ist  nur  schwefel- 
saurer Baryt  vorhanden,  so  ergibt  sich  dessen  Menge  aus  dem  Baryt- 
gehalt des  Schmelzerückstandes,  den  man  bestimmt,  indem  man  den  beim 
Behandeln  mit  Wasser  ungelöst  gebliebenen  Rückstand  in  Salzsäure  löst, 
einen  zu  grossen  Ueberschuss  derselben  mit  Ammoniak  abstumpft  and 
aus  der  nur  eine  massige  Menge  freier  Salzsäure  enthaltenden  Lösung 
den  Baryt  mit  Schwefelsäure  fällt  (Bd.  I,  S.  229).  Der  so  erhaltene 
schwefelsaure  Baryt  enthält  etwas  Eisenoxyd.  Ist  daher  seine  Menge 
gross,  so  müsste  er  —  um  ein  genaues  Resultat  zu  erhalten  —  mit 
kohlensaurem  Natron  geschmolzen  und  die  Schmelze  mit  siedendem 
Wasser  behandelt  werden.  Man  hat  dann  die  Wahl,  im  Rückstande  das 
Eisenoxyd  oder  in  der  Lösung  die  Schwefelsäure  zu  bestimmen. 

Sind  auch  andere  schwefelsaure  Salze  (schwefelsaurer  Kalk,  schwefel- 
saures Eisenoxydul  etc.)  vorhanden,  so  bestimmt  man  deren  Schwefel- 
säuregehalt, indem  man  eine  neue  grössere  Kiesprobe  mit  verdünnter 
Salzsäure  wiederholt  im  Kohlensäurestrom  auskocht  und  das  Filtrat, 
nachdem  man  den  grösseren  Theil  des  Säureüberschusses  mit  Ammoniak 
abgestumpft  hat,  mit  Chlorbaryum  fallt  (Bd.  I,  S.  391). 

b.  Die  übrigen  250  CC.  verdampft  man  mit  reiner  Schwefelsäure 
im  Wasserbade,  bis  alle  Salpetersäure  verjagt  ist,  nimmt  den  Rückstand 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  auf  und  leitet  andauernd  in  die  auf  70^  C. 
erhitzte,  dann  auch  in  die  erkaltende  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff 
in  reichlichem  Ueberschuss.  Entsteht  ein  Niederschlag,  so  lässt  man  ihn 
bei  massiger  Wärme  sich  absetzen,  filtrirt  ihn  auf  einem  bei  110^  C.  ge- 
trockneten und  gewogenen  kleinen  Filter  ab,  wäscht  dasselbe  —  am 
besten  unter  Anwendung  der  Wasserluftpumpe  —  aus,  indem  man  das 
Filterchen  achtmal  mit  Alkohol,  viermal  mit  Schwefelkohlenstoff  und  zum 
Schluss  wieder  dreimal  mit  Alkohol  anfüllt.  Nach  dem  Trocknen  bei 
110^  wägt  man  und  bringt  den  Niederschlag  als  Fünf fach-Schwefelarsen 
in  Rechnung  (Bunsen*).  Nach  dem  Wägen  kann  man  denselben  auf 
Antimon  prüfen,  welches  in   der  Regel  nicht  oder  nicht  in  wägbarer 


♦)  Ann.  d.  Chem.  192.  305,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Cbem.  18.  266. 
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Menge  vorhanden  ist.  Müsste  dasselbe  bestimmt  werden,  so  kann  man 
die  Yon  Bansen  (a.  a.  0.)  empfohlene  Methode  wählen.  Man  löst 
dann  die  noch  nicht  mit  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  behandelten,  noch 
feuchten  Sulfide  auf  dem  Filter  in  im  Ueberschuss  zuzusetzender  Lösung 
reinen  (durch  Alkohol  gereinigten)  Ealihydrates  und  leitet  in  die  mit  den 
eingedampften  Wasohwassern  vereinigte  Lösung  Chlor,  bis  alles  Alkali 
zersetzt  ist.  Man  erhitzt  nun  im  Wasserbade,  setzt  unter  Vermeidung  eines 
Verlustes  durch  Verspritzen  allmählich  concentrirte  Salzsäure  in  grossem 
Ueberschuss  zu,  verdampft  die  Flüssigkeit  auf  die  Hälfte,  ersetzt  das  Ver- 
dampfte durch  ein  gleiches  Volum  concentrirter  Salzsäure  und  verdampft 
wiederum  auf  die  Hälfte  oder  ein  Drittel,  um  alles  freie  Chlor  zu  entfernen. 
Man  vermischt  jetzt  mit  ganz  verdünnter  Salzsäure,  versetzt  mit  frisch  be- 
reitetem, gesättigtem  Schwefelwasserstoffwasser  (auf  jedes  Decigramm 
oder  weniger  der  zu  erwartenden  Antimonsäure  100  CC),  wartet  kurze  Zeit, 
bis  der  Niederschlag  von  Fünffach- Schwefelantimon  sich  gut  abgeschieden 
hat,  bläst  dann  —  um  den  Ueberschuss  des  Schwefelwasserstoffs  zu  ent- 
fernen —  mittelst  des  Blasebalges  des  Gebläsetisches  einen  durch  Baum- 
wolle filtrirten,  stürmischen  Luftstrom  durch  die  Flüssigkeit,  während 
man  das  Becherglas  mit  einem  durchbohrten  Uhrglas  bedeckt  hält. 
Kach  15  bis  20  Minuten  bringt  man  den  Niederschlag  auf  ein  gewogenes 
Filter,  wäscht  ihn  mit  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  wie  oben  beim 
Schwefelarsen  angegeben,  trocknet  bei  110^  und  wägt  das  erhaltene 
Fünffach-Schwefel-Antimon.  Das  arsenhaltige  Filtrat  erhitzt  man  nach 
Zusatz  weniger  Tropfen  Chlor wasser  auf  dem  Wasserbade  und  bestimmt 
darin  das  Arsen  wie  oben  angegeben.  Handelt  es  sich  um  eine  absolute 
Scheidung  beider  Metalle,  so  löst  man  das  noch  nicht  mit  Alkohol  und 
Schwefelkohlenstoff  ausgewaschene  Schwefelantimon  in  Kalilauge  und 
wiederholt  die  Scheidung  in  angegebener  Art. 

Zur  alleinigen  Bestimmung  des  Arsens  kann  man  nach  F.  Muck*) 
die  alkalische  Lösung  der  Schmelze  auch  also  behandeln:  Man  säuert 
dieselbe  an,  fügt  so  viel  Eisenchloridlösung  zu,  dass  durch  Ammoniak  ein 
rothbrauner,  d.  h.  jedenfalls  überschüssiges  Eisenoxyd  enthaltender, 
Niederschlag  entsteht,  vermeidet  beim  Ammoniakzusatz  einen  irgend  er- 
heblichen Ueberschuss,  erwärmt,  bis  der  Niederschlag  sich  abgesetzt  hat, 
filtrirt,  wäscht  aus,  löst  in  Salzsäure,  reducirt  mit  schwefliger  Säure, 
kocht  deren  Ueberschuss  weg,  fällt  mit  Schwefelwasserstoff,  ozydirt  das 
Schwefelarsen  mit  rauchender  Salpetersäure,  concentrirt  stark  und 
fallt  die  Arsensäure  mit  Magnesiamixtur  etc.  (Bd.  I,  S.  869). 

2.    Bestimmung  des  Eisens,  Kupfers,*  Bleies,  Zinks  etc., 
sowie  des  in  Säuren  unlöslichen  Rückstandes. 

Man  digerirt  2  bis  3  Grm.  des  höchst  feinen  Eiespulvers  mit  Königs- 
wasser bis  zu  vollständigster  Zersetzung  und  bis  aller  Schwefel  gelöst  ist, 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5.  312. 
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dampft  —  um  die  Salpetersäure  zu  entfernen  —  wiederholt  mit  Salzsäure 
ab,  versetzt  mit  Wasser,  filtrirt  durch  ein  bei  100®  getrocknetes  gewoge- 
nes Filter,  wäscht  den  ungelöst  bleibenden  Rückstand  durch  mit  Filtration 
verbundene  Decantation  aus,  erschöpft  denselben  —  falls  er  schwefel- 
saures Bleioxyd  enthält  —  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  einer  Lösung 
von  essigsaurem  Ammon,  und 'wäscht  aus.  Man  trocknet  nunmehr  das 
den  Rückstand  enthaltende  Filter  bei  100®,  wägt,  verbrennt  alsdann  das 
Filter  und  wägt  wieder.  Die  Gewichtsdifferenz  des  getrockneten  und 
geglühten  Rückstandes  gibt  das  im  Rückstand  enthaltene  chemisch  ge- 
bundene Wasser  und  —  wenn  der  Rückstand  schwärzlich  war  —  zu- 
gleich den  Gehalt  desselben  an  Kohle  an.  Hat  man  in  1.  schwefelsauren 
Baryt  gefunden,  so  zieht  man  dessen  Menge  vom  geglühten  Rückstand 
ab  und  bringt  die  Differenz  als  Gangart  in  Rechnung,  wenn  man  nicht 
besondere  Veranlassung  hat,  den  Rückstand  einer  weiteren  Analyse  zu 
unterwerfen.  Hat  der  Rückstand  schwefelsaures  Bleioxyd  enthalten,  so 
fällt  man  das  Blei  aus  der  Lösung  in  essigsaurem  Ammon  durch 
Schwefelwasserstoff,  löst  das  erhaltene  Schwefelblei  nach  dem  Auswaschen 
in  Salpetersäure  und  bestimmt  das  Blei  als  Sulfat  (Bd.  I,  S.  315).  Die 
salzsaure  Lösung  behandelt  man  mit  Schwefelwasserstoff  bei  70®  G.,  filtrirt, 
erschöpft  den  Niederschlag  warm  mit  Schwefelnatriumlösung ,  löst  ihn 
in  Salpetersäure,  scheidet  etwa  vorhandenes  Blei  durch  Abdampfen  mit 
Schwefelsäure  ab,  versetzt  mit  Ammon  bis  fast  neutral,  dann  mit  kohlen- 
saurem Ammon  in  genügendem  Ueberschuss,  erwärmt,  filtrii't  wenn 
nöthig  (ein  Niederschlag  kann  Wismut h  enthalten),  säuert  eben  an, 
fallt  mit  Schwefelwasserstoff  und  bestimmt  das  Kupfer  als  Schwefel- 
kupfer (Bd.  I,  S.  334). 

Die  von  dem  Schwefelwasserstoffniederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit 
concentrirt  man,  oxydirt  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  scheidet 
das  Eisen  acb,  wie  es  Bd.  II,  S.  392  angegeben.  Die  Filtrate  säuert  man 
mit  Essigsäure  an  und  fügt  Ammon  in  schwachem  Ueberschuss  zu.  Ent- 
steht dadurch  noch  ein  geringer  Niederschlag  von  Eisen oxydhydrat,  viel- 
leicht auch  Thonerdehydrat„  so  filtrirt  man  denselben  ab,  löst  ihn  wieder 
in  Salzsäure,  fallt  nochmals  mit  Ammon,  säuert  die  ammoniakalischen 
Filtrate  mit  Essigsäure  an,  fügt  essigsaures  Ammon  zu  und  fallt  bei 
70®  G.  mit  Schwefelwasserstoff.  Ein  entstehender  Niederschlag  ist  Schwefel- 
Zink,  öfters  mit  etwas  Schwefel -Kobalt  und  Schwefel -Nickel.  Man 
wägt  ihn  am  besten  erst  so  (Bd.  I,  252.2)  und  bestimmt  in  dem  gewoge- 
nen nicht  ganz  reinen  Schwefelzink  die  geringen  Mengen  von  Schwefel- 
kobalt und  Schwefelnickel,  was  in  diesem  Falle  durch  Behandlung  mit 
verdünnter  Salzsäure 'und  Bestimmung  des  geringen  ungelöst  bleibenden 
Rückstandes  meist  mit  genügender  Genauigkeit  geschehen  kann. 

Aus  der  vom  Schwefelzink  etc.  getrennten  Flüssigkeit  scheidet  man 
das  Mangan  durch  Ammon  und  Schwefelammonium  ab.  DasFiltrat  ver- 
dampft man  schliesslich  zur  Trockne,  glüht  und  bestimmt  in  einem  etwa 
gebliebenen  Rückstand  Kalk  und  Magnesia,  wenn  solche  vorhanden. 
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Den  das  Eisenoxyd  enthaltenden  Niederschlag,  beasiehungsweise  die 
yereinigten  Niederschlage,  in  welchen  sich  anch  Thonerde  finden  kann, 
löst  man  in  Salzsäure ,  bringt  die  Lösung  auf  500  CG.  und  bestimmt  in 
10000.  Eisen  und  Thonerde  durch  Fällung  mit  Ammon,  in  100  bis 
200  00.  das  Eisen  maassanalytisch  mittelst  Zinnchlorürs  (Bd.  I,  S.  288), 
oder  gewichtsanalytisch  nach  Bd.  I,  S.  573.  2. 

3.  Bestimmung  etwa  vorhandener  Kohlensäure. 

Dieselbe  wird  vorgenommen,  indem  man  eine  geeignete  Menge  des 
fein  zerriebenen  Kieses  mit  ganz  verdünnter  Salzsäure  erhitzt,  das  Gas 
erst  durch  Ohlorcalciumröhren ,  dann  durch  Röhren  mit  Knpfervitriol- 
bimsstein  und  endlich  durch  gewogene  Natronkalkröhren  leitet.  Die  Ge- 
wichtszunahme der  letzteren  gibt  die  Menge  der  entwichenen  Kohlen- 
säure an.     In  Betreff  der  Ausfiihrang  vergl.  Bd.  II,  S.  308.  d. 

4.  Bestimmung   etwa    vorhandener    Sauerstoffverbin- 
dungen des  Eisens. 

Gibt  ein  Kies  an  Wasser  etwas  schwefelsaures  Eisenoxydul  oder  an 
kalte  verdünnte  Salzsäure  Eisenoxyd  oder  Eisenoxydul  ab,  ohne  dass  sich 
gleichzeitig  Schwefelwasserstoff  entwickelt,  so  lassen  sich  die  Sauerstoff- 
verbindungen des  Eisens  in  den  betreffenden  Lösungen  direct  bestimmen 
(Bd.  I,  S.  272  n.  S.  284);  ist  dies  aber  nicht  der  Fall,  so  muss  auf  die 
directe  Bestimmung  der  Sauerstoffverbindungen  des  Eisens  verzichtet 
und  deren  Anwesenheit  durch  Berechnung  gefunden  werden. 

5.  Prüfung  auf  Gold  und  Silber. 

Man  röstet  eine  grössere  Menge  (etwa  500  Grm.)  des  l^Lieses,  am 
besten  in  einer  Muffel,  in  Ermangelung  eines  Muffelofens  in  einem  schief 
gelegten  offenen,  hessischen  Tiegel,  bis  schweflige  Säure  nicht  mehr  ent- 
weicht, erhitzt  zuletzt  zur  starken  Rothglut,  pulvert  den  Rückstand, 
erschöpft  denselben  zunächst  mit  heissem  Wasser  und  prüft  den  filtrirten 
Wasserauszug  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure,  ob  derselbe  viel- 
leicht Silber  enthält.  Eventuell  wäre  ein  nach  langem  Stehen  abgeschie- 
dener geringer  Niederschlag  von  Ohlorsilber  abzufiltriren  (Niederschlag  I). 
Man  digerirt  darauf  den  mit  Wasser  erschöpften  Rückstand  mit  Brom- 
wasser*) längere  Zeit  im  Dunkeln,  filtrirt  unter  Abschluss  des  Sonnen- 
lichtes und  verdampft  die  Lösung  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure, 
bis  alles  freie  Brom  entwichen  ist  und  die  Flüssigkeit  etwa  200  00.  be- 
trägt. Man  versetzt  die  oft  durch  Kupfersalze  grüne  Flüssigkeit  mit 
einer  klaren  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  leitet  dann  unter 


*)  Die  Anwendung  von  Bromwasser  oder  Jodtinctur  znr  Goldexiraction  ist  zuerst 
von  Skey  (Chem.  News  22.  245,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chcm.  10.  221)  statt  des  sonst 
angewandten  Chlorwassers  empfohlen  worden. 
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Erw&rmen  Schwefelwasserstoff  ein  und  lässt  mindestens  24  Stunden  lang 
absitzen.  Den  Niederschlag  sammelt  man  auf  einem  Filter,  w&scht  ihn 
aus  und  trocknet  ihn  (Niederschlag  II).  Den  mit  Brorawasser  extrahirten 
Rückstand  erhitzt  man  im  Wasserbade  längere  Zeit  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Chlorammonium,  um  etwa  vorhandenes  Bromsilber  zu  lösen. 
Man  filtrirt  noch  heiss  in  eine  Koohflasche  ab,  wftscht  mit  heisser  Sal* 
miaklösung  aus,  setzt  einige  Tropfen  Quecksilberchloridlösung  zu*),  dann 
etwas  Ammoniak,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich  alkalisch  ist,  endlich 
Schwefelammonium  bis  zum  Vorwalten.  Man  verkorkt  die  Flasche  lose, 
l&sst  sie  an  einem  warmen  Orte  stehen ,  bis  der  Niederschlag  sich  völlig 
abgesetzt  hat,  sammelt  denselben  auf  einem  Filter,  wäscht  ihn  aus  und 
trocknet  ihn  (Niederschlag  III). 

Die  Niederschläge  I,  II  und  III  erhitzt  man  unter  einem  guten 
Dunstabzuge,  bis  die  Filter  verbrannt  sind,  und  das  Schwefelquecksilber 
sich  verflüchtigt  hat  Man  reibt  alsdann  den  Rückstand,  der  sämmtliches 
im  Kiesabbrande  vorhanden  gewesene  Gold  und  Silber  enthält,  mit  etwas 
entwässertem  Borax  zusammen,  bringt  Alles  in  einen  Ansiedescherben, 
fügt  die  nöthige  Menge  reinen  Bleies  hinzu  und  verfährt  genau  nach 
Bd.  II,  S.  472.  In  dem  nach  dem  Abtreiben  erhaltenen  Goldsilberkom 
bestimmt  man  nach  dem  Wägen  den  Gehalt  an  Gold  nach  Bd.  I,  S.  621 
(169).    Der  Gehalt  an  Silber  ergibt  sich  aus  der  Differenz. 

6.    Prüfung  auf  Thallium. 

Ein  Thallium gehalt  der  Kiese  lässt  sich  oft  schon  in  der  Art  ent- 
decken, dass  man  etwas  des  gepulverten  Minerals  auf  einem  befeuchteten 
Platindraht  in  die  Flamme  des  Spectralapparates  bringt  Die  charakte- 
ristische, intensiv  grüne,  mit  Ba  ö  coincidirende  Thalliumlinie  blitzt  als- 
dann vorübergehend  auf.  Erhitzt  man  fein  gepulverten  thalliumhaltigen 
Kies  bei  möglichstem  Luftabschluss  in  einer  Röhre  zum  Rothglühen,  so 
sublimirt  mit  dem  Schwefel  Schwefelthallinm.  Lässt  man  das  Sublimat 
am  Oehr  des  Platindrahtes  fast  wegbrennen  und  prüft  alsdann  den  Rück- 
stand spectralanalytisch,  so  erscheint  die  grüne  Linie  sehr  deutlich. 

Auch  auf  nassem  Wege  lässt  sich  nach  Crookes  und  Böttger  das 
Thallium  mit  grosser  Empfindlichkeit  nachweisen.  Man  löst  das  Kies- 
pulver unter  Zusatz  von  möglichst  wenig  Salpetersäure  in  Salzsäure, 
kocht  mit  schwefligsaurem  Natron,  bis  das  Eisenoxyd  redncirt  ist,  und 
fügt  dem  Filtrate  einen  oder  zwei  Tropfen  Jodkaliumlösung  zu.  Bei  An- 
wesenheit von  Thallium  entsteht  ein  hellgelber  Niederschlag  von  Jod- 
thallium. Ich  rathe  solchen  der  Sicherheit  halber  spectralanalytisch  zu 
prüfen. 


*)  Der  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  hat  nur  den  Zweck,  das  Absitzen  des  in  der 
Regel  sehr  geringen  Niederschlages  von  Schwefelsilber  zu  befördern. 
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IL    Alleinige  Bestimmung  des  Schwefels. 

1.  Methode  auf  trocknem  Wege,  wobei  der  Schwefel 
als  schwefelsaurer  Baryt  gewogen  wird. 

Obgleich  dieselbe  in  A.  1.  bereits  genau  und  vollständig  beschrieben 
ist,  so  komme  ich  hier  doch  nochmals  darauf  zurück,  um  zu  bemerken, 
dass  man  bei  alleiniger  Bestimmung  des  Schwefels  am  besten  etwa 
0,5  6rm.  des  bei  100^  getrockneten  Kieses  mit  10  Thln.  einer  Mischung 
Ton  2  Thln.  trocknem  kohlensaurem  Natron'")  und  1  Tbl.  salpetersaurem 
Kali  mischt  und  das  Gemenge  mit  einer  Schicht  dieses  Gemisches  über- 
deckt, sich  auch  zum  Auskochen  des  in  Wasser  unlöslichen  Rückstandes 
einer  Lösung  von  reinem  kohlensaurem  Natron  bedient.  Im  Uebrigen 
wird  die  Methode  genau  so  ausgeführt  wie  oben,  namentlich  darf  man 
nie  übersehen,  die  Reagentien  zu  prüfen,  ob  sie  frei  von  Schwefelsäure 
sind  und  den  etwa  in  Form  von  schwefelsauren  Salzen  in  den  Kiesen 
enthaltenen  Schwefel  von  dem  im  Ganzen  erhaltenen  Schwefel  in  Abzug 
zu  bringen,  wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Menge  des  an  Schwermetalle 
gebundenen  Schwefels  kennen  zu  lernen. 

Anstatt  des  Gemenges  von  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron  em- 
pfiehlt B.  Deutecom""*)  ein  chlorsaures  Kali  enthaltendes  Gemisch.  £r 
erhitzt  1  Grm.  Schwefelkies  mit  8  Grm.  eines  Gemenges  von  gleichen 
Theilen  chlorsauren  Kalis,  kohlensauren  Natrons  und  Ghlornatriums  in 
einem  grossen  bedeckten  PorzeUantiegel  erst  langsam  bis  zur  völligen 
Austrocknung,  dann  stark  bis  zum  gleichmässigen  Schmelzen.  Nach  dem 
Erkalten  wird  die  Masse  mit  siedendem  Wasser  behandelt,  mit  dem 
Niederschlag  in  einen  Messkolben  gebracht,  absitzen  gelassen  und  in 
aliquoten  Theilen  der  klaren  Lösung  die  Schwefelsäure  bestimmt.  — 
Fr.  Bock  mann '"'''*)  empfiehlt  etwas  andere  Verhältnisse,  nämlich  0,5  Grm. 
Pyrit  (beziehungsweise  2  Grm.  Abbrände)  und  25  Grm.  einer  Mischung 
von  6  Thln.  kohlensaurem  Natron  und  1  Thl.  chlorsaurem  Kali. 

2.  Methoden  auf  nassem  Wege,  wobei  der  Schwefel  als 
schwefelsaurer  Baryt  gewogen  wird/' 

Diese  Methoden  bestehen  darin,  dass  man  das  Pulver  der  Pyrite 
mit  Königswasser,  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  unter  Zusatz  von 
chlorsaurem  Kali  oder  ähnlichen  oxydirenden  Lösungsmitteln  behandelt, 
so  allen  an  Metalle  gebundenen  Schwefel  in  Schwefelsäure  überführt  und 
diese  aus  der  das  Eisen  als  Eisenchlorid  oder  Eisenoxydsalz  enthalten- 
den Flüssigkeit  durch  Chlorbaryum  fallt.  Ich  habe  in  der  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  19.  53  eine  eingehende  Kritik  dieser  Methoden  mitgetheilt 


s 


*)   Hier   kann  kohlensaures  Katron    anstatt   kohlensauren    Kalis   verwandt   werden, 
weil  auf  Antimon  nicht  Rücksicht  zu  nehmen  ist. 
*♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  19.  313. 
***)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  21.  Heft  2. 
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nnd  gezeigt,  dass  dieselben  zwei  Fehlerquellen  haben,  denn  sie  liefern 
einerseits  einen  mehr  oder  weniger  rothen,  Eisenoxyd  enthaltenden 
schwefelsauren  Baryt  nnd  gestatten  andererseits  keine  ganz  vollständige 
Ausiallung  des  schwefelsauren  Baryts,  weil  etwas  desselben  in  der  sauren, 
Eisenchlorid  enthaltenden  Flüssigkeit  gelöst  bleibt.  Diese  beiden  Fehler- 
quellen wirken  einander  entgegen  und  gleichen  sich  bald  mehr  bald 
weniger  vollständig  aus.  | 

Im  Allgemeinen  lässt  sich  in  dieser  Beziehung   Folgendes   sagen:  I 

Erhöhter  Gehalt  an  freier  Salzsäure  und  rasches  Abfiltriren  steigern  das 
Gelöstbleiben  des  schwefelsauren  Baryts  und  vermindern  seinen  Eisen- 
gehalt, während  ein  geringer  Gehalt  an  freier  Salzsäure  und  Abfiltriren 
nach  längerem  Stehen  das  Gelöstbleiben  des  schwefelsauren  Baryts  ver- 
mindern und  seinen  Eisengehalt  erhöhen.  Dabei  ist  geeignete  und 
gleiche  Verdünnung  der  zu  fallenden  Flüssigkeit  vorausgesetzt  In  der 
Regel  fallen  die  so  erhaltenen  Resultate  zu  niedrig  aus. 

Lunge*)  hat  in  Folge  meiner  Kritik  der  Methoden  auf  nassem 
Wege  die  von  ihm  früher  empfohlene  Art  der  Ausführung**)  etwas 
modificirt  und  nach  ihm  führt  man  die  Schwefelbestimmung  auf  nassem 
Wege  nunmehr  am  besten  auf  folgende  Art  aus : 

a.    Wenn  es  mehr  auf  Zeitersparniss  als  auf  absolute 
Genauigkeit  ankommt. 

Das  höchst  fein  gepulverte  und  gebeutelte  Mineral  (etwa  0,5  Grm.) 
wird  in  einem  Erlen meyer'schen  Kolben  oder  einem  geräumigen 
Becherglase,  von  denen  jener  mit  einem  Trichter,  dieses  mit  einem  Uhr- 
glase bedeckt  wird,  mit  50  Thln.  eines  Königswassers  übergössen,  welches 
aus  1  Tbl.  rauchender  Salzsäure  und  3  bis  4  Tbln.  Salpetersäure  von 
1)36  bis  1,40  specif.  Gew.  besteht.  Tritt  nicht  sofort  Reaction  ein ,  so 
erwärmt  man  unter  einem  guten  Dunstabzuge  auf  dem  Wasserbade  ge- 
linde, bis  eine  lebhafte  Einwirkung  beginnt,  worauf  man  sofort  das  Ge- 
fass  wieder  von  dem  Wasserbade  entfernt.  Erst  wenn  die  Reaction 
sehr  schwach  geworden  ist,  stellt  man  Kolben  oder  Becherglas  wieder 
auf  das  Wasserbad.  Nach  höchstens  10  Minuten  ist  die  Aufschliessung 
in  der  Regel  eine  vollständige.  Sollte  dieselbe  auch  nach  länger  fortge- 
setztem Erwärmen  nicht  vollständig  sein,  so  setzt  man  noch  etwas 
Königswasser  zu  und  erwärmt  von  Neuem.  Wird  der  Zweck  auch  da- 
durch nicht  vollkommen  erreicht  oder  hat  sich  Schwefel  abgeschieden,  so 
wiederholt  man  die  Aufschliessung  mit  feiner  gepulverter  Substanz. 

Man  dampft  jetzt  das  Ganze  mit  einem  Ueberschusse  von  Salzsäure 
am  sichersten  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne,  wodurch  die  Salpetersäure 
entfernt  und  etwa  löslich  gewordene  Kieselsäure  unlöslich  wird,  übergiesst 
den  Rückstand  nochmals  mit  etwas  Salzsäure,  erwärmt  und  beobachtet, 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  19.  421. 
**)  Lange,  Handbuch  der  Sodaindnstrie,  Bd.  I,  S.  92. 
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ob  noch  Eönigswassergase  entweichen.  Wäre  dies  der  Fall,  so  wieder- 
holt man  das  Abdampfen  mit  mehr  Salzsäui-e,  bis  der  Zweck  erreicht  ist. 
Nachdem  durch  Abdampfen  die  freie  Salzsäure  so  gnt  wie  vollständig 
entfernt  ist,  fügt  man  3  bis  4  Tropfen  concentrirte  Salzsäure  zu,  erwärmt, 
setzt  100 CC.  Wasser  zu,  filtrirt,  erhitzt  zum  Sieden,  fällt  mit  einer 
ebenfalls  zum  Sieden  erhitzten  Ghlorbaryumlösung  von  bekanntem  Ge- 
halte (1:10),  so  dass  letztere  etwas  vorwaltet,  nimmt  von  der  Lampe 
weg,  lässt  den  Niederschlag  20  bis  30  Minuten  sich  absetzen,  decantirt 
durch  ein  Filter  und  wäscht  viermal  hinter  einander  durch  Decantation 
mit  je  100 CC.  siedendem  Wasser  aus,  nachdem  der  im  Fällungsglase 
enthaltene  Niederschlag  jedesmal  vor  dem  Zusätze  des  Wassers  mit  2CC. 
Normalsalzsäure  (Bd.  U,  S.  251)  befeuchtet  worden  war.  Man  bringt 
dann  den  Niederschlag  aufs  Filter,  wäscht  vollends  aus  und  verfahrt 
nach  Bd.  II,  S.  453,  a.  Der  Niederschlag  bleibt  auch  nach  dem  Reinigen 
mehr  oder  weniger  röthlich. 

b.    Wenn  es  weniger  auf  Zeitersparniss  als  auf  einen 
hohen  Grad  von  Genauigkeit  ankommt. 

Man  nimmt  die  Aufschliessung  und  das  Abdampfen  mit  Salzsäure 
wie  in  a.  vor,  behandelt  den  Rückstand  mit  etwas  Salzsäure,  fügt  Wasser 
zu,  versetzt  die  massig  warme  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  in  nicht  zu 
grossem  Ueberschuss,  filtrirt  nach  etwa  10  Minuten,  wäscht  das  Eisen- 
oxydhydrat mit  siedendem  Wasser  gründlichst  aus,  bis  eine  Probe  des 
Filtrats,  mit  Chlorbaryum  versetzt,  auch  nach  einiger  Zeit  keine  Trübung 
mehr  zeigt.  Filtrat  und  Waschwasser  werden  mit  Salzsäure  ganz 
schwach  angesäuert,  zum  Kochen  erhitzt,  mit  heisser  Ghlorbaryumlösung 
in  gelindem  Ueberschuss  versetzt,  der  Niederschlag  durch  mehrmaliges 
Decantiren,  dann  auf  dem  Filter  ausgewaschen  und  geglüht.  Von  einer 
Reinigung  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  etc.  kann  unter  diesen  Ver- 
hältnissen, weil  keine  Salze  fixer  Alkalien  zugegen  sind,  eher  abgesehen 
werden.  Die  Resultate  nach  der  Methode  b.  fielen  bei  Lun^e's  Ver- 
suchen um  0,18  Proc.  Schwefel  höher  aus  als  die  nach  der  Methode  a. 
(S.  460)  erhaltenen. 

Auch  die  Methoden  auf  nassem  Wege  verlangen  natürlich,  dass  man 
pröft,  ob  die  verwandten  Reagentien,  insbesondere  die  Säuren,  frei  von 
Schwefelsäure  sind.  Die  Prüfung  hierauf  kann  nur  so  mit  Genauigkeit 
vorgenommen  werden,  dass  man  die  Säuren,  zuletzt  auf  dem  Wasserbade, 
ganz  verdampft,  etwas  Wasser  in  die  Schale  bringt  und  die  so  entste- 
hende Flüssigkeit  mit  Chlorbaryum  prüft. 

Zu  bemerken  ist  bei  den  Methoden  auf  nassem  Wege,  dass  hierbei  der 
Schwefel  etwa  vorhandenen  schwefelsauren  Barytes  von  vornherein  so  gut 
wie  vollständig  ausgeschlossen  wird,  —  schwefelsaurer  Kalk  dagegen  geht 
zum  Theil  und,  wenn  seine  Menge  nicht  sehr  gross  ist,  ganz  in  Lösung, 
der  Schwefel  des  Bleiglanzes  wird,  weil  das  entstandene  schwefelsaure  Blei- 
loxyd  grösstentheils  ungelöst  bleibt,  nur  zum  kleinsten  Theile  mitbestimmt. 
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3.    Technische  Methoden  auf  nassem  Wege,  wobei  der 
Schwefel  indirect  (alkalimetrisch)  bestimmt  wird. 

a.    Methode  von  Peloaze*). 

Man  mengt  1  Grm.  höchst  fein  zerriebenen  Kieses  mit  5  Grm. 
(genaa  gewogen)  vollkommen  reinem  und  wasserfreiem  kohlensaurem 
Natron**),  fügt  7  Grm.  (annähernd  gewogen)  chlorsaures  Kali  und 
5  Grm.***)  (annähernd  gewogen)  geschmolzenes  oder  wenigstens  ganz 
entwässertes  Kochsalz  zu,  mischt  genau  und  erhitzt  das  Gemenge  während 
8  bis  10  Minuten  nach  und  nach  bis  zur  dunkeln  Rothglut  in  einem 
schmiedeeisernen  Löffel.  Nach  dem  Erkalten  behandelt  man  5  bis  6  Mal 
mit  heissem  Wasser.  Die  Lösung  bringt  man  mittelst  einer  Pipetto  auf 
ein  Filter.  Zuletzt  kocht  man  den  Rückstand  mit  Wasser  aus  und 
wäscht  ihn  auf  dem  Filter  vollends  mit  siedendem  Wasser  aus.  Filtrate 
und  Wasch  Wasser  werden  nun  auf  ihre  Alkalinität  nach  §.219  oder  nach 
§.  220  geprüft. 

Die  Berechnung  des  Schwefelgehaltes  im  Kiese  ergibt  sich  aus  fol- 
gender Betrachtung:  Zur  Neutralisation  der  ganzen  ursprünglich  zuge- 
setzten Menge  von  kohlensaurem  Natron  würde  eine  bestimmte  Menge 
einer  titrirten  Säure  erforderlich  gewesen  sein,  zum  Neutralisiren  der 
aus  der  Schmelze  mit  heissem  Wasser  ausgelaugten  Flüssigkeit  gebraucht 
man  natürlich  weniger,  und  zwar  in  demselben  Maasse  weniger,  als  die 
Menge  des  zu  Schwefelsäure  verbrannten  Schwefels  grösser  ist.  Es  ist 
daher  die  Differenz  zwischen  der  Säuremenge,  welche  dem  angewandten 
kohlensauren  Natron  entspricht  und  der  zur  Neutralisation  der  Schmelz* 
lauge  gebrauchten  der  Ausdruck  für  den  Schwefel  in  dem  angewandten 
Kiese,  wenn  man  für  1  Aeq.  Säure  1  Aeq.  Schwefel  setzt.  Von  der  nach 
§.219  bereiteten  Probesäure  entsprechen  1000  CG.  30,19  Grm.  Schwefel, 
von  der  nach  §.215  bereiteten  Normalsäure  entsprechen  1000  GC.  16  Grm. 
Schwefel. . 

Der  Sicherheit  wegen  prüft  man  zuletzt  eine  Probe  des  in  Wasser 
unlöslichen  Rückstandes  der  Schmelze  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  etc., 
ob  er  schwefelfrei  ist. 

Das  Verfahren  erfordert  30  bis  40  Minuten  Zeit  und  liefert  Resul- 
tate, welche  —  nach  Pelouze^s  Angabe  —  nur  um  1  bis  1,5  Proc.  von 
dem  wahren  Gehalte  abweichen.  Jeder  Verlust  an  kohlensaurem  Natron 
hat  zur  Folge,  dass  man  den  Schwefelgehalt  zu  hoch  findet. 


*)  Compt.  rend.  53.  685,  —  Zeitscbr.  f.  analyt.  Chem.  1.  249. 
**)  Sollte  solches  nicht  zur  Hand  sein,    so  iSsst  sich  der  Versuch   auch   mit  einem 
nicht  ganz  reinen  kohlensauren  Natron  ausfuhren;   nur   muss   man  alsdann   durch   eine 
besondere  Probe  ermitteln,  wieviel  Normalsäure  5  Grm.  entsprechen. 

***)  Die  Kochsalzmenge  kann  man  nach  der  Beschaffenheit  der  Kiese  ändern  und  sie 
steigern,  bis  die  Oxydation  ohne  Feuererscheinung  erfolgt. 
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Bei  AnwenduDg  der  Methode  auf  geröstete  Kiese  bleibt  der  Zusalz 
von  Kochsalz  weg.  Man  nimmt  5Grm.  gerösteten  Kies,  5  Grm.  reines 
wasserfreies  kohlensaures  Natron  und  5  Grm.  chlorsaures  Kali. 

Der  in  Form  schwefelsaurer  Salze  vorhandene  Schwefel  macht  sich 
bei  diesem  Verfahren  eben  so  geltend,  wie  der  an  Metalle  gebundene. 

Auf  die  Thatsache,  dass  diese  Methode,  welche  noch  immer  in  nicht 
wenigen  Fabriken  im  Gebrauch  ist,  wenig  zuverlässige  Resultate  liefert, 
ist  von  Barreswil,  Bottomley,  Bocheroff,  Lunge  und  mit  beson- 
derer Ausführlichkeit  von  J.  Kolb*)  hingewiesen  worden,  und  letzterer 
hat  namentlich  die  Ursachen  der  Ungenauigkeit  kritisch  beleuchtet.  Die 
Umstände,  dass  bei  dem  Verfahren  Chlor  entweicht,  dass  Schwefelsäure 
aus  gebildetem  und  noch  nicht  wieder  zersetztem  schwefelsaurem  Eisen- 
oxyd sowie  Chlorschwefel  entweichen  können  und  dass  die  Schmelze  zu- 
weilen Schwefelnatrium  enthält,  lassen  den  alkalimetrischen  Titer  der 
Schmelze  leicht  zu  hoch,  also  den  Schwefelgehalt  zu  niedrig  finden,  — 
während  andererseits  Arsen,  welches  in  arsensaures  Natron  übergeht,  und 
Kieselsäure,  die  bei  der  eintretenden  hohen  Temperatur  zur  Bildung  un- 
löslicher natronhaltiger  Doppelsilicate  Veranlassung  gibt,  den  Schwefel- 
gehalt zu  hoch  ergeben. 

Diese  Fehler,  welche  sich  in  um  so  höherem  Maasse  geltend  machen, 
je  weniger  Schwefel  die  Kiese  oder  deren  Abbrände  enthalten,  werden 
nach  Kolb  (wenigstens  zum  grössten  Theil)  vermieden,  wenn  man  folgen- 
des Verfahren  einschlägt: 

b.    Methode  von  J.  Kolb  (a.  a.  0.). 

Man  mischt  etwa  1  Grm.  Schwefelkies,  oder  5  bis  10  Grm.  Abbrände 
im  fein  zerriebenen  Zustande  mit  50  Grm.  eben  so  beschafifenem  Kupfer- 
oxyd und  5  Grm.  kohlensaurem  Natron  und  erhitzt.  Der  Uebergang  des 
Schwefels  in  schwefelsaures  Natron  erfolgt  nach  Kolb  ohne  dass  Schmel- 
zung eintritt,  ohne  dass  ein  Umherschleudem  der  Masse  stattfindet  und 
bei  einer  hinreichend  niedrigen  Temperatur,  so  dass  einö  Zersetzung 
schwerer  zersetzbarer  schwefelsaurer  Salze  oder  eine  Einwirkung  von 
Kieselsäure  auf  kohlensaures  Natron  nicht  zu  befürchten  ist. 

Die  Berechnung  ist  wie  bei  der  Pelouze' sehen  Methode.  Ich  mache 
darauf  aufmerksam ,  dass  auch  bei  diesem  Verfahren  Arsen  so  wie  die 
äquivalente  Menge  Schwefel  wirkt  und  dass  leicht  zersetzbare  schwefel- 
saure Salze,  z.  B.  Gyps,  denselben  Fehler  veranlassen  wie  bei  der 
Pelo uze' sehen  Methode. 


*)   Joarn.   de   phtfrm.   et  de   chim.   [IV]  10.   401,   —   ZeiUchr.   f.   analyt.   Chem. 
9.  407. 
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15.     Uranverbindungen. 

§.  257. 

Zar  raschen  Prüfung  der  Uranerze  auf  ihren  Urangehalt  empfiehlt 
sich  das    folgende  von  A.  Patera*")   angegebene  Verfahren.     Die  ab- 
gewogene Menge  des  zu  prüfenden  Erzes  wird  in  Salpetersäure  aufgelöst 
und  hierbei  ein  Ueberschuss  an  Säure  möglichst  vermieden.     Die  saaro 
Lösung  verdünnt  man  mit  Wasser,  übersättigt  sie  ohne  Weiteres   mit 
kohlensaurem  Natron,  erhitzt  zum  Kochen,  um  das  Uranoxyd  vollständig 
in  Lösung  zu  bekommen  und  etwa  entstandene  Bicarbonate  des  Kalkes, 
Eisenoxyduls  etc.  zu  zersetzen,  filtrirt  den  Niederschlag  ab  und   wäscht 
ihn  mit  heissem   Wasser  aus.      Das  Filtrat,  welches  ausser  Uran  nur 
Spuren  fremder  Metalle  enthält,  wird  mit  Natronlauge  gelallt  und  der 
orangefarbige  Niederschlag  von  saurem  uransaurem  Natron  (Uranoxyd- 
Natron)  nur  wenig  ausgewaschen  und  getrocknet.     Der  trockne  Nieder- 
schlag wird  vom  Filter  abgelöst,  im  Platintiegel  geglüht  und  die  Asche 
des  besonders  eingeäscherten  Filters  hinzugegeben.    Man  bringt  nun  den 
Tiegelinhalt  auf  ein  kleines  Filter,  wäscht  ihn  aus,  trocknet  und  glaht 
ihn.     Derselbe  ist  NaO,  2Ur3  0s.    100  Thle.  desselben  entsprechen  nach 
Patera  88,3  Thln.  Uranoxyduloxyd  (Ur3  04).      Die  Methode  liefert  so 
befriedigende  Resultate,  dass  dieselbe  in  Joachimsthal  bei  der  Uebernahme 
von  Uranerzen  als  Einlöseprobe  im  Gebrauch  ist. 

Gl.  Winkler '"'"),  welcher  die  Methode  oft  zu  prüfen  Gelegenheit 
hatte,  spricht  sich  ebenfalls  dahin  aus,  dass  sie  richtige  und  mit  der  auf 
andere  Weise  ausgeführten  Analyse  so  nahe  übereinstimmende  Resultate 
liefere,  dass  man  sie  unbedenklich  als  mindestens  für  die  Technik  hin- 
reichend genau  bezeichnen  könne.  Etwas  zu  hohe  Resultate  erhielt 
Winkler  bei  Erzen  von  starkem  Kupfergehalt.  ^Es  geht  dann  stets  eine 
geringe  Menge  Kupfer  in  die  alkalische  Lösung  über,  welche  bei  dem 
nachherigen  Zusatz  von  Aetznatron  mit  dem  Uranoxyd-Natron  nieder- 
geschlagen wird. 


16.    Silberverbindnngen. 

§.  258. 

Die  Silberverbindungen,  welche  in  chemischen  Laboratorien  häufiger 
zur  Untersuchung  kommen,  sind  entweder  Silber  enthaltende  Erze  oder 
Silberlegirungen« 


♦)  Dingler's   polytechn.   Journ.    180.   242,  —  Zcitschr.  f.  analyt.  Chem.  5.  228. 
**)  Zeitschr.  f.  analyt.  Cbero.  8.  387. 
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A.    Silbererze. 

Die  Silberersle  können  auf  nassem  und  trocknem  Wege  analysirt 
werden^  Handelt  ob  sich  nur  nm  die  Bestimmung  des  Silbergehaltes, 
namentlich  nm  die  Bestimmung  kleiner  Silbermengen,  so  fuhren  die  Me- 
thoden auf  trocknem  Wege  meisten«  am  schnellsten  und  auch  am  sicher- 
sten Bum  Ziele;  sollen  aber  alle  Bestandtheile  bestimmt  werden,  so  muss 
unter  allen  Umständen  der  nasse  Weg  gew&hlt  werden.  Man  beginnt 
mit  einer  genauen  qualitativen  Analyse  und  verfährt  alsdann  zur  Trennung 
der  einzelnen  Metalle  nach  den  Methoden  des  fünften  Abschnittes  der 
ersten  Abtheilung.  Liefert  das  Erz  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure 
eine  alles  Silber  enthaltende  Lösung,  so  beginnt  man  mit  dieser  Behand- 
lung; in  anderen  Fällen,  namentlich  bei  Analysen  von  Antimon  und 
Arsen  enthaltenden  Erzen  (des  Antimonsilbers ,  Sprödglaserzes ,  Roth- 
gültigrerzes,  Miargyrits,  Polybasits,  der  Fahlerze  etc.),  ist  es  vorzuziehen, 
das  Erzpulver  im  Ghlorstrome  zu  erhitzen  und  so  zunächst  die  nicht- 
flüchtigen Chlormetalle  von  den  flüchtigen  zu  trennen^  vergl.  Bd.  I, 
S.  614  (woselbst  auch  der  zu  benutzende  Apparat  abgebildet  und  be- 
schrieben ist))  Bd.  I>  S.  626.  8.  und  §.  261. 

Die  Untersuchung  der  Silbererze  auf  trocknem  Wege  bewirkt  man 
am  sichersten  und  besten  dadurch,  dass  man  das  Erz  mit  reinem  Blei 
einem  oxydirenden  Schmelzen  unterwirft,  wobei  die  da«  Silber  begleiten- 
den Elemente  entweder  als  Oxyde  und  Säuren  verflüchtigt  oder  —  mit 
Bleioxyd  zusammenschmelzend  —  verschlackt  werden.  Der  Process  wird, 
wenn  die  Oxydation  weit  genug  vorgeschritten  ist,  unterbrochen,  das 
noch  unoxydirte,  alles  Silber  enthaltende  Blei  von  der  Schlacke  getrennt 
und  in  der  Oapelle  abgetrieben.  In  Betreff  der  Einzelnheiten  des  Ver- 
fahrens verweise  ich  auf  §.259  (Bestimmung  des  Silbers  in  Bleiglanz). 

&.     Silberlegirungen. 

Von  den  Silberlegirungen  kommen  bei  Weitem  am  häufigsten  die 
Silberkupferlegirungen  zur  Untersuchung.  Dass  auch  diese  auf  nassem 
und  trocknem  Wege  vorgenommen  werden  kann,  und  wie  die  Analyse  im 
einen  und  anderen  Falle  ausgeführt  wird,  ergibt  sich  aus  Bd.  I,  S.  302  ff. 
und  S.  616.  11. 

Hier  komme  ich  auf  den  Gegenstand  aus  dem  Grunde  noch  einmal 
zurück,  um  dem  Bd.  I,  S.  302  bis  311  Gesagten  die  Vol bardische 
maassanalytische  Methode*)  zuzufügen,  welche  sich  wie  durch  Einfach- 
heit und  Genauigkeit,  so  auch  durch  den  Umstand  auszeichnet,  dass  die- 
selbe —  im  Gegen satze  zum  Gay-Lussac'schen  Verfahren  —  die  an- 

*)  Joürn.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  9.  217,  —  Ann.  d.  Chem.   190.    1,  —  Zeitschr. 
f.  aniUyt.  Chem.  13.  171,  —  17.  482. 
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nähernde  Kenntniss  des  Silbergehaltes  der  Legirang  nicht  voraussetzt. 
Dieselbe  war,  als  ich  den  betreffenden  Abschnitt  des  ersten  Bandes  bear-* 
beitete,  noch  nicht  bekannt. 

Die  Methode  beruht  auf  der  AasfUUnng  des  Silbers  als  Silber- 
rhodanid  aas  salpetersaurer  Lösung  und  lässt  das  beginnende  Vorwalten 
des  zur  Fällung  benutzten  Rhodanammoniums  oder  Rhodankaliums  durch 
die  eintretende  Eisenrhodanidreaction  erkennen. 

Zur  Darstellung  der  Titrirflüssigkeit  verwendet  Volhard  Rhodan« 
ammonium,  Andere,  z.  B.  Lindeniann*),  ziehen  Rhodankalium  vor. 
Beide  Salze  sind  in  verdünnter  Lösung  gleich  haltbar.  Ein  miDimaler 
Chlorgehalt  des  Rhodansalzes  ist  bei  der  Silberbestimmung  nicht  hinder- 
lich, ein  irgend  erheblicher  Chlorgehalt  jedoch  sehr  störend,  und  der 
Grund,  aus  dem  Volhard  dem  Rhodanammonium  den  Vorzug  gibt,  ist 
der,  dass  sich  dasselbe  leichter  chlorfrei  beschaffen  lässt  als  das  Rhodan- 
kalium **). 

Man  löst  7,5  bis  8  6 rro.  Rhodanammonium  (annähernd  gewogen)  mit 
Wasser  zu  1  Liter  Flüssigkeit  und  ermittelt  deren  Wirkungswerth,  indem 
man  sie  auf  eine  Silberlösung  von  genau  bekanntem  Gehalte  wirken 
lässt.  Zu  dem  Behufe  wägt  man  genau  lOGrm.  chemisch  reines  Silber  ab, 
löst  es  in  160  bis  200  CC.  reiner  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.,  ver- 
treibt nach  völliger  Lösung  des  Silbers  die  salpetrige  Säure  durch  län- 
geres Erhitzen  vollständig,  lässt  erkalten,  verdünnt  auf  1  Liter  und  pipettirf 
50  CC.  (enthaltend  0,5  Grm.  Silber)  heraus.  Man  verdünnt  diese  mit 
etwa  150  CC.  Wasser  und  setzt  5  CC.  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von 
Eisenammoniakalaun  zu;  macht  sich  die  Farbe  des  Eisenoxydsalzes  be-* 
merklich,  so  fügt  man  noch  ein  wenig  Salpetersäure  zu,  bis  die  Farbe  des 
Eisensalzes  verschwunden  ist.  Man  lässt  jetzt  die  Rhodanammonium- 
lösung  aus  einer  Bürette  zufliessen.  Anfangs  entsteht  nur  ein  weisser 
Niederschlag,  der  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt  und  diese  milchig 
erscheinen  lässt.  Bei  weiterem  Zusätze  von  Rhodanammonium  erzeugen 
die  einfallenden  Tropfen  eine  blutrothe  Wolke,  die  beim  Umschwenken 
rasch  verschwindet.  Wenn  man  sich  dem  Punkte  der  vollständigen  Aus- 
fällung des  Silbers  nähert,  geht  das  Rhodansilber  zu  Flocken  zusammen 
und  die  Flüssigkeit  beginnt  sich  zu  klären,  ohne  jedoch  vollständig  klar 
zu  werden,  so  lange  sich  noch  eine  Spur  Silber  in  Losung  befindet.  So- 
bald aber  alles  Silber  gefällt  ist,  setzt  sich  der  flockige  Niederschlag  ab. 
Man  fahrt  daher  mit  dem  Zusätze  der  Rhodanlösung  —  zuletzt  tropfen- 
weise —  fort,  bis  die  Flüssigkeit  klargeworden  ist  und  einen  bei  öfterem 
Umschwenken  nicht  mehr  verschwindenden,  möglichst  schwachen,  licht- 


♦)  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.  16.  352. 
**)  Da  das  Rhodanammonium  aus  Materialien  dargestellt  wird,  welche  ganz  oder 
nahezu  chlorfrei  zu  sein  pflegen,  so  enthält  es  in  der  Regel  keine  Chlorverbindungen 
oder  doch  nur  minimale  Mengen,  von  welchen  es  durch  einmaliges  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Wasser  leicht  vollständig  befreit  werden  kann.  Das  kaufliche  Rhodan- 
kalium enthält  immer  mehr  Chlor  als  das  Ammonsalz  (Volhard,  tu  a.  0.). 
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brännlichen  Farbenton  angenoroinen  hat.  Die  Färbung  macht  sich  nm 
besten  bepierklich,  wenn  man  die  FlOssigkeit  nicht  gegen  das  Licht, 
sondern  vom  Fenster  abgewendet  gegen  eine  weisse  Wand  hält.  Man 
wiederholt  den  Versuch  und  verdünnt  ^-  falls  die  Resultate  überein- 
stimmen —  die  Rhodanammoniumlösung  auf  Grund  der  erhaltenen 
Resultate  so,  dass  50 CG.  derselben  genau  50 CO.  der  Silberlosung,  somit 
1  CG.  der  Rhodanlösung  0,010  Grm.  Silber  entsprechen. 

Zur  Silberbestimmung  in  Legirungen  verfahrt  man  ganz  so,  wie 
eben  für  die  Titerstellung  der  Rhodanlösung  angegeben  ist.  Wendet 
man  genau  1  Grm.  der  Legirung  an,  so  gibt  jeder  Vio^^'-  der  Rhodan- 
lösung 1  pro  mille  Silber  an. 

Bei  Anwendung  der  Methode  hat  man  folgende  Punkte  zu  beachten: 

1.  Salpetrige  Säure  darf  nicht  vorhanden  sein,  weder  in  der  Lösung 
noch  in  der  Salpetersäure,  welche  etwa  nachträglich  zugesetzt  wird.  Ent- 
hält daher  die  Salpetersäure  salpetrige  Säure,  so  entferne  man  diese  durch 
Auskochen  und  bewahre  die  so  gereinigte  Säure  geschätzt  gegen  grelles 
Licht  auf. 

2.  Die  Einwirkung  der  Rhodanlösung  muss  in  der  Kalt«  erfolgen, 
denn  in  der  Wärme  wird  RhodanwasserstofiTsäure  durch  Salpetersäure 
zersetzt  und  die  Farbe  des  Eisenrhodanids  zerstört» 

3),  Die  I^ösung  des  Eisenammoniakalaups  muss  stets  in  grossem 
Ueberschuss  und  in  nahezu  demselben  Verhältnisse  zu  der  Gesammtmenge 
der  Flüssigkeit  angewendet  werden. 

4.  Ob  die  Menge  der  freien  Salpetersäure  grösser  oder  kleiner  ist, 
hat  auf  das  Resultat  keinen  Einflnss, 

5.  Anwesenheit  von  Kupfer  hat  auf  das  Resultat  keinen  störenden 
EinflusB,  so  lange  der  Kupfergehalt  der  Legirung  70  Proc.  nicht  über- 
steigt. Bei  an  Kupfer  reicheren  Legirungen  wägt  man  zur  Probe  eine 
geeignete  Menge  reinen  Silbers  und  sorgt,  dass  der  Kupfergehalt  in  dem 
Probegewicht  (1  Grm.)  0,7  Grm.  nicht  übersteigt. 

6.  Quecksilber  darf  in  der  Lösung  nicht  vorhanden  sein.  Enthält 
daher  eine  Legirung  Quecksilber,  so  muss  sie  zunächst  durch  Glühen  von 
demselben  befreit  werden. 

7.  Palladium  macht  die  Titrirung  des  Silbers  ungenau,  indem  das 
Palladium  mit  als  Silber  angezeigt  wird. 

8.  Bei  Anwesenheit  von  Nickel  oder  Kobalt  erfordert  die  Erkennung 
der  Endreaction  einige  Uebung.  Ohne  solche  setzt  man  leicht  einige 
Tropfen  Rhodanlösung  zu  viel  zu.  Titrirt  man  dann  mit  Silberlösung 
vorsichtig  zurück,  so  sieht  man  die  reine  Farbe  der  Nickel-  oder  Kobalt- 
lösung so  plötzlich  und  so  scharf  hervortreten,  dass  man  dann  auch  um- 
gekehrt leicht  den  Punkt  erkennt,  wenn  die  Farbe  der  Lösung  durch  die 
Beimischung  der  Eisenrhodanidfarbung  ins  Gelbbräunliche  überspielt. 


no* 
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17.    BleiverbindiiDgeii. 

§.  259. 

A.    B 1  e  i  g  1  a  n  z. 

Der  Bleiglanz,  von  allen  Bleierzen  das  yerbreitetBte  und  wichtigste, 
enthält  ausser  Blei  und  Schwefel  häufig  oder  zuweilen  kleinere  oder 
grössere  Mengen  von  Zink,  Kupfer,  Antimon,  Arsen,  Eisen,  Silber,  Spuren 
von  Gold  und  gewöhnlieh  mehr  oder  weniger  in  Säuren  unlösliche  Gangart. 

Ich  bespreche  im  Folgenden  unter  1.  die  Bestimmung  aller  Bestand- 
theile  des  Bleiglanzea,  unter  2.  die  alleinige  Bestimmung  des  Bleies  darin, 
unter  3.  die  Bestimmung  des  Silbers  im  Bleiglanz  auf  trocknem  und  unter 
4.  auf  nassem  Wege. 

1.    Bestimmung  aller  B^standtheile  des  Bleiglanzes. 

a.  Man  oxydirt  eine  abgewogene  Quantität  (1  bis  2  Grm.)  mit  chlor- 
und  schwefelsänrefreier,  ganz  starker^  rother  rauchender  Salpetersäare 
(siehe  Bd.  I,  S.  510.  a.).  Man  bedient  sich  hierbei  einer  geräumigen 
Kochflasche  ^  welche  während  der  Operation  mit  einem  Uhrglase  bedeckt 
wird,  und  bringt  das  Böhrchen,  in  dem  man  den  Bleiglanz  abgfewogen 
hat,  nicht  mit  in  die  Flasche^  War  die  Säure  hinlänglich  stark,  so 
oxydirt  sich  aller  Schwefel.  Nachdem  man  längere  Zeit  gelinde  erwärmt 
hat,  spült  man  den  Inhalt  d«r  Kochflasche  in  eine  Porzellanschale,  setzt 
3  bis  4  CC.  reine  concentrirte  Schwefelsäure,  welche  man  zuvor  mit  etwas 
Wasser  verdünnt,  hinzu  und  erhitzt  auf  dem  Wasserbade,  bis  alle  Sal- 
petersäure verdampft  ist.  Man  verdünnt  mit  50  bis  60  GG.  Wasser, 
filtrirt  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ans 
und  verdrängt  dieses  durch  Alkohol.  Den  ablaufenden  Alkohol  fäng^ 
man  gesondert  auf. 

a.  Sobald  der  Rückstand  getrocknet  ist,  glüht  und  wägt  man  ihn 
(Bd.  I,  S.  315.  3.).  Derselbe  besteht  aus  schwefelsaurem  Bleioxyd,  durch 
Säure  unzersetzter  Gangart,  Kieselsäure  etc.  Man  erhitzt  den  Rückstand, 
oder  einen  aliquoten  Theil  desselben,  mit  Salzsäure  zum  Kochen,  filtrirt 
nach  einiger  Zeit  die  Flüssigkeit  ab,  doch  so,  dass  der  Niederschlag  nicht 
mit  aufs  Filter  kommt,  übergiesst  von  Neuem  mit  Salzsäure,  kocht  wieder 
und  fährt  so  fort,  bis  alles  schwefelsaure  Bleioxyd  gelöst  ist;  zuletzt 
bringt  man  Alles  aufs  Filter,  wäscht  mit  siedendem  Wasser  aus,  bis  jede 
Spur  Ghlorblei  entfernt  ist,  trocknet,  glüht  und  wägt  den  Rückstand. 
Zieht  man  seine  Menge  von  der  des  oben  gewogenea  ab,  so. ergibt  sich 
die  Quantität  des  schwefelsauren  Bleioxyds,  welche  in  jenem  enthalten 
war.  Anstatt  mit  Salzsäure  kann  man  das  schwefelsaure  Bleioxyd  auch 
durch  Erhitzen  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  weinsaurem  oder  essig- 
saurem Ammon,  welcher  man  etwas  Ammoniak  zusetzt,  oder  von  essig- 
saurem Natron  lösen;  auch  kann  man  es  durch  Digestion  mit  einer  Lösung 
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▼on  koblensaarem  Natron  zunächst  in  kohlensaures  Bleioxyd  überführen, 
dieses  auswaschen  und  dann  in  verdünnter  Salpetersäure  lösen.  Eines 
dieser  letzteren  Mittel  zur  Trennung  des  schwefelsauren  Bleioxyds  von 
der  Gangart  muss  in  dem  Falle  jedenfalls  angewendet  werden,  wenn  zu 
furchten  ist,  dass  die  Gangart  durch  Salzsäure  angegriffen  werden  kann. 

ß.  Die  schwefelsaure  L&sung  enthält,  wenn  das  Verfahren 
richtig  ausgeführt  worden  ist,  keine  wägbare  Spur  von  Blei  mehr.  Man 
findet  in  ihr  die  neben  dem  Blei  im  Bleiglanze  vorhandenen  Metalle. 
Zunächst  setzt  man,  zur  Prüfung  auf  Silber,  etwas  Salzsäure  zu.  Ent- 
steht eine  Trübung  oder  ein  Niederschlag,  so  stellt  man  die  Flüssigkeit 
längere  Zeit  in  die  Wärme,  bis  sich  das  Ghlorsilber  abgesetzt  hat.  Das- 
selbe ist  abzufiltriren  und  kann  nach  Bd.  I,  S.  298  bestimmt  werden. 
Bei  sehr  kJeinen  Mengen  ziehe  ich  es  aber  vor,  das  Filterchen  sammt 
Ghlorsilber  in  einem  Porzellantiegel  einzuäschern,  den  Rückstand  noch 
ein  wenig  im  Wasserstoffstrom  zu  glühen ,  die .  Spur  metallischen  Silbers 
in  Salpetersäure  su  lösen,  die  Lösung  im  Tiegel  zur  Trockne  zu  ver- 
dampfen, den  Bückstand  in  Wasser  aufzunehmen  und  in  der  Losung  das 
Silber  nach  der  Pisani 'sehen  Methode  (Bd.  i,  S.  309)  zu  bestimmen.  — 
In  der  Regel  enthält  jedoch  der  Bleiglan^  sa  wenig  Silber ,  dass  eine  ge- 
naue Bestimmung  in  1  bis  2  Grm.  des.  Erzes  nicht  möglich  ist ,  weshalb 
zur  Silberhestimmung  eine  grössere  Menge  nach  §.  259.  3.  oder  4.  be- 
handelt werden  muss. 

Die  bei  Zusatz  von  Salzsäure  klar  gebliebene  oder  von  dem  Ghlor- 
silber abfiltrirte  Flüssigkeit  fallt  man  mit  Schwefelwasserstoff.  Der 
Niederschlag  enthält  meist  etwas  Schwefelkupfer  und  Schwefel- 
antimon, zuweilen  auch  noch  andere  S>ohwefelmetalle.  Man  trennt 
dieselben,  sowie  die  im  Filtrate  durch  Schwefelammonium  fall  baren 
Metalle  (Eisen,  Zink  etc.)  nach  den  Methoden  des. fünften  Abschnittes 
der  ersten  Abtheilung.  In  Betreff  der  Trennung  des  Antimons  von  Arsen 
vergl.  auch  Bd.  II,  S.  454  n.  455. 

b.  Zur  Bestimmung  des  Schwefels  verwendet  man  eine  neue 
Portion  des  fein  gepulverten  Bleiglanzes  und  vollbringt  dieselbe  genau 
nach  dem  Bd.  I,  S.  506  1.  a.  mitgetheilten  Verfahren.  Man  versäume 
nicht  —  wie  dort  angegeben  —  die  Lösung  der  Schmelze  vor  dem  Ab- 
filtriren  mit  Kohlensäure  a;u  behandeln.  Zieht  man  eine  Methode  auf 
nassem  Wege  vor,  so  ist  die  Bd.  I,  S.  512  b.  angegebene  zu  empfehlen. 

2.    Alleinige  Bestimmung  des  Bleies  im  Bleiglanz. 

Die  von  F.  Stolba*)  zur  Analyse  von  Bleisalzen  angegebene 
Methode  —  Abscheidung  des  Bleies  durch  Zink  auf  nassem  Wege  —  ist 
von  Storer**)  und  vonMascazzini***)  auch  zur  Bestimmung  des  Bleies 


♦)  Journ.,  f.  prakt.  Chem.  101.  150,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  102. 
♦*)  Chem.  News  Bd.  21,  p.  137,  —  Zeitschr.  f.  analyt,  Chem.  9.  514. 
***)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10.  491. 
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in  Bleiglanz  empfohlen  worden.  Beide  wägen  das  abgeschiedene  Blei 
als  solches,  ersterer  nach  dem  Trocknen  in  einem  Strome  von  Leuchtgas, 
letzterer  nach  dem  Schmelzen  mit  einem  redacirenden  Flnssmittel.  Jener 
bringt  das  Bleiglanzpulver  direct  mit  Salzsäure  und  Zink  zusammen, 
dieser  fühi*t  den  Bleiglanz  erst  durch  Glühen  mit  schwefelsaurem  Ammon 
in  schwefelsaures  Bleioltyd  über,  bevor  er  Zink  und  Salzsäure  einwirken 
lässt.  Empfehlenswerth  scheinen  aber  diese  Methoden  nicht,  wenigstens 
gelangten  G.  C.  Wittstein  und  A.  B.  Clark  jun. *)  bei  Prüfung  der 
Store  raschen  Methode  zu  sehr  ungünstigen  Resultaten «  und  auch 
Fr.  Mohr**)  erhielt  bei  seinen  Versuchen,  das  abgeschiedene  Blei  ge- 
trocknet oder  nach  dem  Schmelzen  mit  reducirenden  Flussmitteln  ssu 
wägen,  unbefriedigende  Ergebnisse« 

Auf  die  Zerlegung  des  Bleiglanzes  durch  Zink  gründet  aber 
Fr.  Mohr  (a.  a.  0.)  folgendes  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Bleies  im 
Bleiglanz.  Man  wägt  etwa  2  Grm.  des  fein  gepulverten  Erzes  ab,  brin^ 
es  in  eine  kleine  Porzellanschale  oder  ein  Porzellanstielpfännchen ,  über- 
giesst  mit  gewöhnlicher  Salzsäure  (von  1,12  specif.  Gew.),  bedeckt  die 
Schale  oder  das  Piannchen  mit  einem  convexen  Glase  und  erhitzt,  zuletzt 
zum  Kochen.  Es  entwickelt  sich  dabei  Schwefelwasserstoff  und  Chlorblei 
scheidet  sich  aus.  Wenn  die  weitere  Einwirkung  der  Säure  aufhört,  weil 
der  uuzersetzte  Bleiglanz  von  Chlorblei  umhüllt  und  die  Salzsäure  mit 
Chlorblei  gesättigt  ist,  fügt  man  ein  Kügelchen  Zink  hinzu.  Es  beginnt 
sogleich  eine  starke  Wasserstoffentwickelung  und  Blei  schlägt  sich  auf 
das  Zink  nieder.  Durch  gelindes  Erwärmen  lösen  sich  immer  neue 
Mengen  Chlorblei  und  werden  zersetzt,  bis  sich  endlich  kein  Schwefel- 
wasserstoff mehr  entwickelt  und  die  Flüssigkeit  ganz  klar  und  farblos  er- 
scheint. Man  giesst  sie  ab  und  wäscht  das  Blei  mit  Wasser***)  vollständig 
aus,  was  durch  blosses  Abgiessen  leicht  zu  erreichen  ist.  Das  ausge- 
schiedene Blei  löst  man  in  verdünnter  Salpetersäure,  filtrirt  die  Lösung 
von  der  ungelöst  gebliebenen  Gangart  ab,  dampft  sie  mit  Schwefelsäure 
ein  und  verfahrt  zur  Bestimmung  des  Bleies  nach  Bd.  I,  S.  315  a.  ß. 

3.    Bestimmung  des  Silbers  im  Bleiglanz  und  Prüfung 
auf  Gold  (Verfahren  auf  trocknem  Wege). 

Um  ganz  kleine  Mengen  von  Silber f)  und  die  (nach  Percy  und 
Smithft)  häufig  vorkommenden  sehr  geringen  Spuren  von  Gold  zu  finden 

*)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chcra.   11.  460. 
*♦)  Das,  12.  143. 
♦**)  Nach  Stolba  (Zcitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  103.)    eignet  sich  zum  Auswaschen 
des  Bleischwammes  deutillirtes  "Wasser   nicht,    weil    dasselbe  —    auch    wenn    es   vorher 
ausgekocht  und  bei  Luilabschluss  erkaltet  ist  —  etwas   Blei  löst.     Er   empfiehlt   daher 
zum  Auswaschen  die  Verwendung  von  Brunnenwasser. 

t)  Silberhaltige  Bleiglunze  enthalten  auf  den  Ceutner  gewöhnlieh  nur  zwischen  1 
bis  6,  selten  über  16  Loth  Silber,  d.  i.  in  100  Thln.  0,03  bis  0,18,  beziehungsweise 
0,50  ;  sehr  viele  Bleiglanze  bleiben  aber  in  ihrem  Silbcrgehaltc  noch  weit  unter  dem 
angegebenen  Minimum. 

tt)  Phil.  Mag.  VII,  126,  —  Joum.  f.  prakt.  Chem.  61.  435. 
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und  zu  bestimmen,  genügt,  wie  oben  schon  erwähnt,  die  in  §.  259.  1.  an- 
gegebene Methode  nicht.  Zu  dem  Ende  empfiehlt  es  sich  in  der  Regel  am 
^paeisten  zunächst  einen  Regulus  zu  schmelzen,  welcher  das  Blei  des  Blei- 
glanzes ganz  oder  theilweise,  das  Silber  und  Gold  aber  vollständig  enthält, 
und  diesen  Regulus  alsdann  weiter  auf  trocknem  Wege  zu  behandeln. 

Darstellung    des    Regulus. 

a.    Methoden,  die  sich  für  silberarme  Bleiglanze  eignen, 

u.  Man  menge  20Grm.  des  fein  gepulverten  Bleiglanzes,  60  6rm. 
wasserfreies  kohlensaures  Natron  und  6  Grm.  Salpeter,  bringe  die  Mischung 
in  einen  hessischen  Tiegel,  bedecke  sie  mit  einer  etwa  8  mm  hohen  Schicht 
abgeknisterten  Kochsalzes  und  schmelze  sie,  zuletzt  bei  heller  Rothglüh- 
hitze, so  dass  die  Schlacke  gut  fliesst.  Nach  langsamem  Erkalten  zer* 
schlage  man  den  Tiegel,  platte  den  Regulus,  der  rein  und  compact  sein 
muss,  auf  dem  Amboss  aus  und  reinige  ihn  durch  Auskochen  mit  Wasser. 
Man  erhält  nach  Berthier  (und  eigenen  Versuchen)  durch  dieses  Ver- 
fahren bei  reinem  Bleiglanz  etwa  75  bis  78  Proc.  Blei  statt  der  86,6, 
welche  er  enthält,  alles  Silber  aber  findet  sich  in  dem  Blei.  —  Um  den 
hierbei  stattfindenden  Vorgang  zu  verstehen,  muss  mau  sich  erinnern, 
dass  man,  beim  Zusammenschmelzen  von  Bleiglanz  mit  kohlensaurem 
Natron  bei  Luftabschluss ,  Blei  und  eine  Schlacke  bekommt,  welche  aus 
Schwefelbleischwefeluatrium  und  schwefelsaurem  Natron  besteht  (4NaO, 
COa  +  7PbS  =  4Pb  +  3(PbS,NaS)  +  NaO,S03  +  4  CO,).  Durch 
den  Zusatz  des  Salpeters  wird  das  Sulfosalz  zersetzt,  das  Blei  abge- 
schieden, das  Natrium  und  der  Schwefel  oxydirt. 

ß.  Man  menge  20 Grm.  gepulverten  Bleiglanz,  40Qrm.  schwarzen 
Fluss  *)  und  5  bis  6  Grm.  ganz  kleine  eiserne  Nägel  und  schmelze  das 
Gemenge  in  einem  hessischen  Tiegel  bei  starker  Rothglühhitze.  Bei 
strengflüssiger  Gangart  setzt  man  2  bis  3  Grm.  Boraxglas  zu.  Der  Blei- 
glanz wird  zunächst  durch  das  kohlensaure  Alkali  und  die  Kohle  unter 
Abscheidung  von  Blei  und  Bildung  von  Schwefelkaliumschwefelblei  zer- 
setzt, welches  letztere  dann  bei  höherer  Temperatur  durch  das  Eisen 
entschwefelt  wird;  das  Blei  scheidet  sich  geflossen  ab.  Nach  dem  Er- 
kalten zerschlägt  man  den  Tiegel  und  verfahrt  wie  in  a.  Man  achte 
darauf,  dass  das  Blei  keinen  Nagel  eingeschlossen  enthält.  Dies  Verfahren 
liefert  nach  Berthier  72  bis  79  Proc.  Blei;  aus  reinem  Bleiglanz  lassen 
sich  jedoch  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  85,5  Proc.  ausbringen  **). 


*)  Durch  Verpuffen  von  1  Thl.  Saljioter  mit  2V2  Thln.  Weinstein  zu  erhalten. 
**)  Probirkunst  von  Kerl,  Leipzig  bei  A.  Felix  1866,  S.   155. 
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h.    Mähode  ^  wdche  ^ich  namentlich  für  ^überreiche  Bleiglanae 
eignet  (Änsiedeprobe*). 

Man  bedarf  dazu  der  aus  Thon  gebrannten  Ansiedescherben,  Fig.  106, 
and  eines  gut  ziehenden  Muffelofens  von  zweckmässiger  Constrnction  **). 

Man  mische  4  Grm.  des  fein  gepulverten  Erzes  mit  32  Grm.  silber- 
freien Bleies*""*)  in  einem  Ansiedescherben  in  der  Art,  dass  etwa  die 
Hälfte  des  Bleies  mit  dem  Erze  vermengt  und  das  Gemenge  mit  dem 
Reste  des  Bleies  gleichmässig  überdeckt  wird.  Je  nach  der  Natur  der 
Beimengungen  sind  noch  Zuschläge  erforderlich,  Borax,  Quar«  oder  Glas« 
Ersteren  setzt  man  dann  zu,  wenn  der  Bleiglanz  viel  Kalk,  Magnesia, 
Zink  etc.  enthält.  Die  Quantität  des  Zusatzes  richtet  sich  nach  der 
Menge  der  fremden  Basen  und  muss  zuweilen  bis  2,5  Grm.  betragen. 
Erzen,  welche  Quarz  oder  Silicfite  enthalten ,  gibt  man  gar  keinen  Borax 
oder  nur  ein  wenig,  bis  0,5  Grm.,  —  Erzen,  welche  keine  oder  wenig  Kiesel- 
erde, freie  oder  gebundene,  enthalten,  setzt  man  eine  sehr  kleine  Quantität 
Glas  oder  Quarz  zu. 

Das  obige  Yerhältniss  zwischen  Erz  und  Blei   kann  man  als  das 
normale  betrachten,  bei  einem  bedeutenden  Gehalt  an  Zinkblende  oder 
Fiff.  106.       Schwefelkies  dagegen  nimmt  man  statt  32  Grm.  Blei  48 
oder  64,  und  bei  Anwesenheit  von  Kupfer-  oder  Zinn- 
verbindungen noch  mehr. 

Die  beschickten  Ansiedescherben  werden  in  die 
stark  rothglühende  Muffel  (Fig.  110)  gestellt  und  diese, 
um  das  Blei  schnell  in  Fluss  zu  bringen,  mit  vorgelegten  glühenden 
Kohlen  verschlossen.  Dttf  Blei  geräth  in  Fluss,  das  leichtere  Erz  schwimmt 
auf  seiner  Oberfläche  und  verrostet.  Die  dabei  auftretenden  Dämpfe  sind 
je  nach  der  Natur  der  entweichenden  Rostproducte  verschieden ;  Schwefel 
erzeugt  hellgraue,  Zink  dicke  weisse,  Arsen  graulich  weisse,  Antimon 
bläuliche  Dämpfe. 

Nach  15  bis  20  Minuten  hat  sich  flüssige  Schlacke  gebildet,  welche 
das  geschmolzene  Metall,  von  dem  starke  Bleidämpfe  aufsteigen,  an  der 
Peripherie  vollständig  umgibt.  Strengflüseige  Proben  erfordern  wohl 
35  Minuten,  bis  der  genannte  Punkt  erreicht  und  die  Oberfläche  glatt 
geworden. 

Man  nimmt  jetzt  die  Kohlen  aus  der  Oeffnung  der  Muffel  weg, 
schliesst  die  Züge  des  Ofens  und  lässt  das  Blei  durch  die  zutretende  Luft 


*)  Vergl,  das  sehr  empiehlenswerthe  Werk:  „Bodemann's  Anleitung  zur  Probir- 
kunst/  bearbeitet  von  Kerl,  2.  Aufl.,  Clausthal  1857,  S.  287.  Ferner:  Metallurgische 
Probirkunst  von  Kerl,  Leipzig,  bei  A.  Felix,  1866,  S.  241,  —  Probirkunst  von 
C.  A.  M.  Balling,  Braunschweig,  bei  Fr.  Vieweg  u.  Sohn  1879,  S.  299. 

**)  Die  Einrichtung  solcher  übergehe  ich  hier,  sie  findet  sich  genau  beschrieben  in 
den  eben  angeführten  Werken  über  Probirkunst. 

***)  In    Laboratorien   stellt   man   dasselbe   am    bequemsten   dar    durch   Fällung   von 
Bleizuckerlösung  mit  Zink. 
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sich  80  weit  oxydiren,  das«  die  entstandenen  Sohlaoken  das  Metall  ganz 
oder  fast  ganz  überdecken,  dann  gibt  man  noch  einmal  5  Minuten  lang 
ein  starkes  Feuer,  um  die  Schlacken  recht  dünnflüssig  zu  machen.  Der 
Process  der  Verschlackung  erfordert  in  der  Regel  eine  halbe,  höchstens 
eine  ganze  Stande. 

Man  nimmt  jetzt  die  Proben  mittelst  einer  geeigneten  etwa  3  Fuss 
Piff,  107  I'ig«  108,     langen  Zange  (Fig.  107)  aus   der  Muffel  und 

giesst  Metall  und  Schlacke  in  den  mit  Köthel 
oder  Kreide  ausgestrichenen  Einguss  eines  an- 
gewärmten Ausgiessbleclies  von  Eisen  oder 
Kupfer  *). 

Die  erhaltene  Bleilegirung  muss  einen  ein- 
zigen Regulus  darstellen  und  sich  leicht  von 
der  Schlacke  trennen.  Man  hämmert  den  Re- 
gulus so,  dass  man  ihq  leicht  mit  der  etwa  drei 
Fuss  langen  Zange  (Fig.  108)  fassen  und  später 
so  auf  die  Gapelle  setzen  kann ,  dass  er  keine 
hervorstehenden  Ecken  zeigt. 

Bei  der  beschriebenen  Operation  wird  an- 
fanglich das  Erz  geröstet  und  Bleiglätte  erzeugt, 
welche  letztere  die  Schwefelmetalle  zerlegt,  in- 
dem sie  den  Schwefel  zu  schwefliger  Säure  ozy- 
dirt  und  die  Metalle  abscheidet;  ausserdem  löst 

das  gebildete  Bleioxyd  die  anwesenden  Erden  und  fremden  Oxyde  und 

führt  sie  iq  die  Schlacke  über. 


Bestimmung  des  Silbers  in  dem  silberhaltigen  Bleiregulus. 

Die  Bestimmung  des  Silbers  in  dem  Regulus  kann  auf  nassem  und  auf 
trocknem  Wege  geschehen.    In  chemischen  Laboratorien,  in  welchen  man 
nicht  immer  passende  Muffelöfen  hat,  zieht  man  häufig  den  nassen  Weg 
vor  (s.  §.259,  4.  a.),  während  in  metallurgischen  Laboratorien  der  trockne 
Weg  (das  Abtreiben  auf  der  Gapelle,  Gnpelliren)  der  allein  betretene  ist**"). 
Man  bedarf  zu  dieser  Operation  kleiner,  aus  Knochenasche  gepresster 
Fitr.  109.       Gapellen   oder  Gupellen   (Fig.   109),  welche   gegenwärtig 
leicht  käuflich  zu  beziehen  sind.    Obgleich  1  Gewichtstheil 
Gapelleumasse  das  Oxyd  von  2  Gewichtstheilen  Blei  ein- 
zusaugen, vermag,  so  rechnet  man  doch  in  der  Regel  nur 
darauf,  dass  sie  das  Oxyd  von  1  ThL  Blei  aufzunehmen 
hat;   somit  darf  der  Regulus  nicht  viel  schwerer  sein  als  die  Gapelle. 
Sobald  die  Muffel  (Fig.  1 10  a.  f.  S.)  bis  auf  den  halben  Boden  weissglüht,  ist  sie 


*)  Es  ist  dies  ein  Eisen-  oder  Kupferblech  mit  halbkugelförmigen  Vertiefungen  von 
3  bis  6  cm  Durchmesser. 

**)  Ich  entnehme,  die   Beschreibung    dieser   interessanten   und   wichtigen    Operation 
dem  oben  angeführten  Bodem an n-KerP sehen  Werke. 
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zam  Abtreiben  geeignet.  Man  setjst  dann  die  leeren  Capellen  ein,  and  schiebt 
sie  allmählich  nach  hinten,  bis  sie  hellrothglühend  geworden  sind;  denn  es 
ist  erforderlich,  dass  die  nunmehr  einzutragende  Bleilegirung  rasch  zum 
Schmelzeti  kommt,  weil  sonst  kleine  Bleitheilchen  leicht  am  oberen  Capellen- 
rande  hängen  bleiben.  Ist  der  Ofen  sehr  heiss,  so  kommen  die  Proben  bald 
ins  Treiben,  sonst  legt  man  in  die  Muffelöfihung  glühende  Kohlen,  um  sie 
rascher  ins  Treiben  zu  bringen.  Sobald  die  Oberfläche  des  Bleies  in  Be- 
wegung gekommen  ist  (treibt)«  schliesst  man  die  Züge  des  Ofens  und  lässt 
in  der  Oe£fnung  der  Muffel  nur  eine  kleine  Kohle  liegen.  Es  gilt  jetzt, 
Fiff.  110.  ^^^  Proben  richtig  und  bei    möglichst  niedriger 

Temperatur  zu  treiben,  denn  treibt  man  zu  heisa, 
so  nimmt  die  Capelle  mit  der  Glätte  etwas  Silber 
auf.  Eben  so  sehr  muss  aber  auch  eine  zu  nie- 
drige Temperatur  vermieden  werden,  bei  welcher 
das  Blei  zu  treiben  aufhört  (EIrfrieren  der  Probe). 
*  Bringt  man  eine  erstarrte  Probe  auch  später  wieder 

ins  Treiben,  so  sind  doch  ihre  Resultate  nicht  zuverlässig. 

Ist  das  Blei  im  richtigen  Treiben,  so  erhebt  der  von  der' Probe  auf- 
steigende Bleirauch  »ich  laugsam  schlängelnd  bis  in  die  Mitte  der  Muffel, 
und  am  Rande  der  röthlichbraun  glühenden  Gapelle  bildet  sich  ein  Ring 
von  kleinen  undeutlichen  Bleioxydkrystallen  (Federglätte).  Verschwindet 
der  Bleirauch  gleich  über  den  Capellen,  glühen  diese  hellroth,  und  ent- 
steht keine  Federglätte,  so  geht  es  zu  heiss.  Steigt  der  Bleirauch  bis 
oben  ans  Muffelgewölbe,  und  erscheint  der  Rand  der  Capelle  dunkelbraun, 
so  geht^s  zu  kalt  und  die  Probe  erfriert  leicht. 

Gegen  das  Ende  des  Treibens  muss  die  Temperatur  wieder  erhöht 
werden,  weil  das  Metallkorn  um  so  strengflüssiger  wird,  je  mehr  der 
Silbergehalt  in  ihm  zunimmt,  auch  die  letzten  Bleitheile  nur  bei  etwas 
erhöhter  Temperatur  vollständig  in  Glätte  übergehen  und  von  der  Capelle 
eingesogen  werden.  Man  darf  aber  die  Hitze  nicht  zu  früh  steigern  und 
sie  nur  nach  und  nach  wieder  erhöhen,  jedoch  nie  so  stark,  dass  der 
Rand  von  Federglätte  wieder  zum  Flusse  kommt.  Endlich  verschwinden 
die  letzten  netzförmigen  Glättereste  von  der  Metalloberfläche,  das  Regen- 
bogenfarbenspiel  hört  zugleich  damit  auf,  das  Silberkorn  wird  in  seiner 
Reinheit  sichtbar,  die  Probe  blickt.  Man  lässt  sie  langsam  erstarren, 
um  das  Spratzen  des  Silbers,  welches  durch  das  heftige  Entweichen  des 
vom  geschmolzenen  Silber  absorbirten  Sauerstoffs  bedingt  ist,  zu  ver- 
meiden. 

Das  Silberkorn  muss  auf  der  Oberfläche  vollkommen  glänzend  sein, 
halbkugelförmig  bis  rund  und  silberweiss  erscheinen,  sich  mit  einer  geeig- 
neten kleinen  Zange  leicht  von  der  Capelle  ablösen  lassen,  sich  auch  da, 
wo  es  auf  dieser  aufsass,  nach  dem  Abbürsten  rein  und  silberweiss,  wenn 
auch  nicht  glänzend,  zeigen.  Körner,  welche  durch  Risse  oder  Vertie- 
fungen in  der  Capelle  entstandene  Anhängsel  haben,  sind  zu  verwei*fen, 
da  die  letzteren  bleihaltig  sind.     Nach  geschehener  Reinigung  wird  das 
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Silberkom  gewogen.  War  das  zagesetate  Blei  nicht  absolut  frei  von 
Silber,  so  muss- eine  Correction  angebracht  werden,  indem  man  den  Silber* 
gehalt  des  Bleies  bestimmt  und  in  Rechnung  bringt. 

Nach  dem  Wägen  kann  man  das  Silberkorn  auf  Ifinen  Goldgehalt 
prüfen  und  diesen  wenn  möglich  nach  Bd.  I,  S.  621  (169)  bestimmen. 

Ein  kleiner  Silberverlast  findet  beim  Gapelliren  immer  statt.  Aus 
den  Versuchen  von  Burbidge  Hambly*}  ergibt  sich,  dass  derselbe 
mit  dem  Verhältnisse  wächst,  in  welchem  das  Blei  zum  Sübef  steht;  bei 
1  Silber:  1  Blei  betrug  derselbe,  auf  1000  Thle^  Silber  berechnet,  5,5, 
bei  1  Silber:  15  Blei,  16,2,  bei  1  Silber:  35  Blei*  18,8. 

.4.    Bestimmung  des  Silbers  im    BleiglaHa  auf  nassem 
Wege. 

a.  Man  stellt  nach  §.  259,  3.  a.  a.  oder  ß,  einen  alles  Silber  ent- 
haltenden Bleiregulus  dar^  reinigt  denselben  aufsBestci  löst  ihn  in  chlor- 
freier massig  verdünnter  Salpetersäure^  verdünnt  die  Lösung  stark  und 
versetzt  sie  dann  mit  etwas  sehr  verdünnter  Salzsäure  oder  auch  mit 
einer  Chlorbleilösung.  Man  stellt  die  trübe  gewordene  Flüssigkeit  iu  die 
Wärme,  bis  sich  das  Chlorsilber  abgesetzt  hat,  filtrirt  es  ab,  wäscht  es 
aufs  Beste  mit  siedendem  Wasser  aus  und  bestimmt  es  schliesslich  als 
metallisches  Silber  (Bd.  II,  S.  469,  ß,).  Die  Methode  gab  mir  bei  nicht 
zu  kleinen  Silbermengen  befriedigende  Resultate  (Anal.  Belege  91),  bei 
äusserst  geringen  aber  lässt  sie  sich  nicht  mehr  anwenden,  weil  ganz 
kleine  Spuren  von  Chlorsilber  in  der  viel  salpetersaures  Bleioxyd  ent- 
haltenden Flüssigkeit  gelöst  bleiben  (Hampe**).  In  Betreff  der  Concen- 
tration  des  Silbers  im  Blei  vergl.  Bd.  II,  S.  480,  14. 

b.  Man  behandelt  die  Salpetersäure  Lösang  des  Regulas  nach  der 
Pisani' sehen  Methode,  Bd.  I,  S.  309  u.  310.  Man  beachte  wohl,  dass 
die  Schwefelsäure,  welche  man  zum  Ausfallen  des  Bleies  anwendet,  und 
der  kohlensaure  Kalk,  welcher  zum  Abstumpfen  der  Säure  gebraucht 
wird,  ganz  frei  von  Chlorverbindungen  seien.  Erfahrungen  habe  ich  in 
Betreff  dieser  Methode  nicht. 

c.  C.  A.  M.  Balling***)  empfiehlt  folgende  Methode,  bei  welcher 
die  Darstellung  eines  Regulus  wegfallt.  Man  mengt  2  bis  5  Grm.  des 
fein  gepulverten  Bleiglanzes  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Gewichte  eines 
aas  gleichen  T heilen  kohlensaurem  Natron  und  salpetersaurem  Kali  be- 
stehenden Gemenges,  bringt  in  einen  entsprechend  grossen  Porzellan- 
tiegel, bedeckt  denselben,  erhitzt  ihn  bis  zum  Schmelzen  seines  Inhaltes 
und  rührt  diesen  mit  einem  heissen  Glasstabe  gut  um.  Nach  dem  Er- 
kalten bringt  man  den  Tiegel  in  eine  Porzellanschale,  weicht  die  Schmelze 
mit  Wasser  auf,  entleert  den  Tiegelinhalt  in  die  Schale,  erwärmt,  filtrirt. 


♦)  Chem.  Gazette  1856,  p.   185,  —  Chem.  Ceutralhlatt  1857,  S.  509. 
♦*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  11.  221. 
♦*♦)  Chem.  Centralbl.  1879,  S.  490. 
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wäscht  aas,  bringt  in  die  Schale  zurück,  löst  das  das  Silber  enthaltende 
Bleioxyd  in  verdünnter  reiner  Salpetersäure,  verdampft  zar  Trockne, 
nimmt  den  Rückstand  mit  Wasser  auf,  dem  man  etwas  Salpetersäure 
zugesetzt  hat,  erwärmt,  filtrirt  die  Lösung  in  einen  Kolben,  wäscht  mit 
heissem  Wasser  aus,  lässt  abkühlen,  setzt  EiBeaammoniakalaunlösung  zu 
und  titriri  das  Silber  nach  der  Yolhard' sehen  Methode  mit  Rhodan- 
ammoninmlösung  (Tergl.  Bd.  II,  S.  466).  Die  Rhodanammoniumlösung 
sei  so  verdünnt,  dass  1 CC.  einem  Cubikcentimeter  einer  Silberlösung  ent- 
spricht, welche  1  Grm.  Silber  im  Liter  enthält.  1  GC.  der  Rhodauammo- 
niumlösung  entspricht  alsdann  einem  Milligramm  Silber.  Aus  eigener 
Erfahrung  kenne  ich  diese  Methode  noch  nicht. 

B,    Bleisorten, 

Das  metallische  Blei  kommt  in  sehr  verschiedenen  Zuständen  der 
Reinheit  zur  Untersuchung.  Ich  bespreche  im  Folgenden  die  Analyse 
des  raffinirten  Bleies  (Weichbleies),  des  Werkbleies  und  des  Hartbleies. 

a,    Analyse  des  raffinirten  Bleies  (Weiohbleies). 

Dasselbe  enthält  99,96  bis  99,99  metallisches  Blei,  ^n[iit  nur  höchst 
gering«  Mengen  anderer  Metalle,  namentlich  Silber,  Kupfer,  Wismuth, 
GadmiMiu,  Antimon,  Arsen,  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Zink  und  Mangan. 

Erste   Methode*). 

1.  Man  schneidet  das  zu  analysirende  Blei  in  grössere  Stücke, 
bearbeitet  die  Oberfläche  eines  jeden  mit  einem  ganz  blanken  Messer  bis 
dieselbe  vollkommen  rein  und  blank  erscheint,  erwärmt  die  Stücke  mit 
verdünnter  Salzsäure,  wäscht  sie  mit  heissem  Wasser  ab  und  trocknet  sie 
rasch.  Unterliesse  man  diese  Reinigung,  so  wäre  zu  fürchten,  dass  durch 
änsserlich  anhaftende  Unreinigkeiten  die  Genauigkeit  der  Resultate  wesent- 
lich beeinträchtigt  würde. 

2.  Man  wägt  genau  200  Grm.  der  nach  1.  gereinigten  Bleistücke  ab 
und  löst  sie  in  einer  geräumigen  1  bis  1  Va  Liter  fassenden  Kochflasche 
in  reiner  verdünnter  Salpetersäure,  von  welcher  man  etwa  500 GG.  von 
1,2  specif.  Gew.  gebraucht,  unter  Zusatz  von  soviel  Wasser  (etwa  500  GG.), 
dass  sich  kein  salpetersaures  Bleiozyd  ausscheiden  kann.  Die  Auflösung 
unterstützt  man  durch  geeignete  Erwärmung;  unnöthiger  Ueberschuss  von 
Salpetersäure  ist  zu  vermeiden.  Die  Lösung  lässt  man  12  bis  24  Stunden 
stehen. 

Da  200  Grm.  Blei  3 10  Grm.  salpetersaures  Bleioxyd  liefern  und  1  Tbl. 
des  letzteren  etwa  2  Thle.  Wasser  zur  Lösung  erfordert,  so  kann,  wenn 
man  etwa  1  Liter  Lösung  bat,  salpetersaures  Bleioxyd  nicht  auskrystallisiren. 


*)  K.  Fresenius,  Ueber  die  Analyse  der  Weichbleie  oder  raflinirten  Bleie,  Zeitscbr. 
f.  anal.  Chem.  8.  148. 
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Ist  dies  doch  der  Fall,  so  ist  es  die  Folge  eines  grösseren  Salpetersfiare- 
überschnsses ,  denn  in  verdünnter  Salpetersäure  löst  sich  bekanntlich 
Balpetersaures  Bleioxyd  weit  schwieriger  als  in  Wasser. 

3.  In  der  Regel  (d.  h.  bei  allen  reineren  Weichbleien)  sind  nnd 
bleiben  die  Lösungen  vollkommen  klar»  Nur  bei  Bleien,  welche  an  An- 
timon etwas  reicher  sind,  bildet  sich  sogleich  oder  beim  Stehen  ein  mehr 
oder  weniger  bedeutender  weisser  Niederschlag.  Diesen  minder  gewöhn- 
lichen Fall  behandle  ich  unt-er  15  besonders;  hier  setzen  wir  voraus,  dass 
die  Lösung  klar  geblieben  ist. 

4.  Man  bringt  die  Lösung  vollständig  in  einen  2  Liter  fassenden  Mess- 
kolben, fügt  115  Grm.  (etwa  62  bis  63  CC.)  vollkommen  reine  concen- 
trirte  Schwefelsäure  '— ■  annähernd  gemessen  oder  gewogen  —  hinzu,  lässt 
erkalten,  füllt  bis  zur  Marke,  schüttelt  aufs  Beste  und  lässt  absitzen. 
Die  zugesetzte  Schwefelsäure  ist  so  berechnet,  dass  ungefähr  10  bis  12  Grm. 
Schwefelsäurehydrat  im  Ueberschuss  sind.  Nachdem  das  gefällte  schwefel- 
saure Bleioxyd  sich  klar  abgesetzt  hat,  zieht  man  die  klare  oder  fast 
klare  Flüssigkeit  mittelst  eines  Hebers  ab,  den  man  äuvor  mit  ein  wenig 
derselben  gefüllt  hat.  Es  gelingt  auf  diese  Weise  mehr  als  1750  CG. 
abzuziehen.  Selbstredend  kann  man  dieses  Abziehen  auch  durch  ein 
Abfiltriren  durch  ein  trocknes  Filter  ersetzen.  Jene  Methode  verdient 
aber  deü  Vorzug,  weil  sie  jede  Verunreinigung  ausschliesst.  Von  der 
klaren  oder  fast  klaren  Flüssigkeit  misst  man  genau  1750  CC.  ab  und 
verdampft  sie  unter  einem  ganz  reinlichen  Dunstabzuge  und  ohne  Be- 
deckung mit  Papier,  bis  reichliche  Schwefelsäuredämpfe  auftreten,  ein 
Zeichen,  dass  die  Salpetersäure  entwichen  ist.  Man  lässt  erkalten,  fügt 
etwa  60 CC.  Wasser  zu,  filtrirt  die  geringe  Menge  ausgeschiedenen 
schwefelsauren  Bleioxyds  auf  einem  kleinen,  mit  Salzsäure  und  Wasser 
vollkommen  ausgezogenen  Filterchen  ab  und  wäscht  den  Niederschlag 
mit  WfMser  aus. 

5.  Der  so  erhaltene  geringe  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Blei- 
oxyd enthält  häufig  geringe  Antheile  von  Säuren  des  Antimons.  Man 
löst  ihn  in  Salzsäure,  verdünnt  mit  mindestens  zehn  Mal  soviel  Schwefe]- 
wasserstoffwasser  als  man.  Salzsäure  zum  Auflösen  verwandt  hat,  erwärmt 
und  behandelt  mit  Schwefelwasserstoffgas.  Nach  dem  Absitzen  filtrirt 
man  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  aus,  breitet  das  Filter  in  einer 
Schale  ans  und  behandelt  den  Niederschlag  kurze  Zeit  nahe  der  Siede- 
hitze mit  einer  Lösung  von  reinem  Schwefelkalium  oder  Schwefelammo- 
nium unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  reinen  Schwefels.  Man  filtrirt 
ab,  wäscht  aus,  säuert  das  Filtrat  mit  Salzsäure  an  und  lässt  den  ent- 
stehenden Niederschlag  sich  in  gelinder  Wärme  absetzen. 

6.  In  die  in  4.  erhaltene  schwefelsaure  Lösung,  welche  nöthigenfalls 
mit  Wasser  auf  etwa  200  CC.  verdünnt  wird,  leitet  man,  während  dieselbe 
auf  etwa  70®  C.  erhitzt  wird,  Schwefelwasserstoff,  bis  der  Niederschlag 
sich  absetzt,  lässt  alsdann  12  Stunden  in  gelinder  Wärme  stehen,  filtrirt 
auf  einem  kleinen  Filterchen  ab  und  wäscht  ans.    Mit  Filtrat  und  Wasch- 
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Wasser  verfährt  man  itach  9.»  den  kleinen  Niederschlag  aber  erhitzt  man 
mit  Sohwefelkaliumlösung  unter  Zusatz  einer  Spar  Schwefel  wie  in  5. 
Das  Schwefelkalium  enthaltende  Filtrat  säuert  man  mit  Salzsäure  an  und 
lässt  den  entstehenden  Niederschlag  sich  in  gelinder  Wärme  absetzen. 

7.    Den  in  Schwefelkalium  unlöslich  gebliebenen,  die  ]k[etalle  der 
fünften  Gruppe  enthaltenden  kleinen  Niederschlag   behandelt   man   — 
nachdem  man  das  Filterchen  in  einer  kleinen  Schale  ausgebreitet  hat  — 
mit  yerdQnnter  Salpetersäure  (etwa  1  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew. 
und  2  Wasser)  in  einer  der  Siedhitze  nahen  Temperatur.    Nachdem  sich 
der  Niederschlag   gelöst  hat,  filtrirt  man,  wäscht   das  Filterchen  aus, 
trocknet  es,  äschert  es  ein,  verdampft  die  salpetersaure  Lösung,  in  welche 
mau  die  Filterasche  gebracht  hat ,  unter  Zusatz  von  2  CC.  verdünnter 
Schwefelsäure,  bis  die  Salpetersäure  entwichen  ist,  setzt  etwas  Wasser  zu, 
filtrirt  die  Spur  schwefelsauren   Bleioxyds,    welche  sich  ausgeschieden 
haben  wird,  ab,  neutralisirt  fast  mit  reiner  Kalilauge,  setzt  dann  kohlen- 
saures Natron  und  etwas  von  Schwefelkalium  freies  Cyankalium  zu  und 
erwärmt  gelinde.    Entsteht  ein  Niederschlag,  so  löst  man  denselben  nach 
dem  Auswaschen  in  verdünnter  Salpetersäure  und  bestimmt  in  der  Lösung 
das  Wismuth  durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Wägen  als 
Oxydv    Die  von  dem  Wismuthnied erschlage  abfiltrirte  oder  aber  klar  ge- 
bliebene Cyankalium  enthaltende  Lösung  versetzt  man  mit  etwa«  weiterem 
Cyankalium,  dann  mit  einigen  Tropfen  Schwefelkalium.     Entsteht  ein 
Niederschlagt  so  kann  derselbe  Schwefelcadniium  und  Sohwefelsilber  ent- 
halten.   Man  filtrirt  ihn  ab,  löst  ihn  in  verdünnter  heisser  Salpetersäure, 
fallt  etwaiges  Silber  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  aus^  verdampft  das 
Filtrat  fast  zur  Trockne   und  untersucht,  ob  man  durch  kohlensaures 
Natron  Cadmium  zu  föllen  vermag.     Eventuell  ist  dasselbe  als  Oxyd  zu 
bestimmen.    Am  besten  löst  man  den  gut  ausgewaschenen  Niederschlag  in 
Salpetersäure,  verdampft,  glüht  und  wägt  den  Rückstand.  Die  vom  Schwefel- 
Silber  und  Schwefelcadmium  abfiltrirte  oder  aber  durch  Schwefelkalium 
klar  gebliebene  Flüssigkeit    verdampft    man    unter    Zusatz    von  etwas 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  auch  einiger  Tropfen  Salzsänre,  bis  aller 
Geruch  nach  Blausäure  verschwunden  ist,  fällt  die  klare  oder  nöthigen- 
falls  filtrirte  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  bestimmt  das  Kupfer  als 
Sulfür  (Bd.  I,  S.  334)  und  controlirt  die  Bestimmung  —  wenn  die  Menge 
sehr  gering  —  durch  Maassanalyse,  indem  man  das  Schwefelkupfer  wieder 
in  Salpetersäure  löst,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  zur  Trockne  bringt, 
und  das  schwefelsaure  Eupferoxyd  durch  Jodkalium  zersetzt  (Bd.  I,  S.  335  a.). 

Wenn  kein  Cadmium  zugegen,  ist  die  Trennung  des  Wismuths  vom 
Kupfer  durch  Ammon  und  kohlensaures  Ammon  einfacher;  ist  aber  jenes 
zugegen,  was  man  in  der  Regel  nicht  wissen  kann,  so  erschwert  man  sich 
dadurch  die  Analyse,  weil  man  dann  das  Cadmium  theils  in  dem  Nieder^ 
schlage  bei  dem  Wismuth,  theils  in  der  Lösung  bei  dem  Kupfer  erhalten 
kann.  Man  vergesse  nie  die  saure  Kupferlösung,  vor  dem  letzten  Fällen 
mit  Schwefelwasserstoff,  mit  Salzsänre  auf  Silber  zu  prüfen,  weil  man 
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sonst  leicht  durch  Schwefelsilber   yerunreinigtes  Kqpfersnifür  erhalten 
kann. 

8.  Die  in  5.  und  6.  ans  den  SohwefelkaliamlöHungen  durch  Ansäuern 
mit  Salzsäure  erhaltenen  Niederschläge  filtrirt  man  auf  einem  kleinen 
Fil^chen  ab^  löst  sie  noch  feucht  in  einem  Ueberschuss  von  Ralilauge, 
behandelt  init  Chlorgas  und  trennt  und  bestimmt  Antimon  und  Arsen 
nach  dem  Verfahren  yon  Bunsen  (s.  Bd.  II,  S.  454  u.  455).  DasSchwefel- 
antiraonkann  zweckmässig  in  einem  Asbestßlterröhrchen  gesaramelti  nach 
Bd.  I,  S.  355  behandelt  und  ^\b  schwarzes  Dreifachschwefelantimon  ge- 
wogen werden. 

9.  Das  in  6»  erhaltene,  mit  dem  Waschwasser  vereinigte  Filtrat 
wird,  nachdein  es^  falls  es  mehr  als  500  CG.  betragen  sollte,  eingedampft 
worden  ist,  in  einer  Kochflasche  mit  Ammon  eben  alkalisch  gemacht, 
dann  mit  Schwefelammonium  versetzt.  Die  b}s  in  den  Hals  gefüllte 
Flasche  verstopft  man  und  lässt  sie  mindestens  24  Stunden  stehen.  Man 
filtnrt  jedenfalls  erst  dann,  wenn  sich  der  geringe  Niederschlag  voll- 
ständig abgesetzt  hat.  Das  Filtrat  säuert  man  mit  Essigsäure  eben  an, 
setzt  essigsaures  Ammon  zu  und  lässt  es  in  gelinder  Wärme  eindampfen, 
damit  sich  —  wenn  es  noch  geringe  Spuren  in  Schwefelammonium  ge- 
lösten Schwefel  nickeis  enthält  —  diese  mit  dem  niederfallenden  Schwefel 
ausscheiden.     Nach  dem  Absitzen  filtrirt  man  diesen  Schwefel  ab. 

10.  Den  in  9.  abflltrirten,  durch  Schwefelammonium  erhaltenen 
Niederschlag  behandelt  man  unmittelbar  nach  dem  Abfiltriren  und  auf 
dem  Filterchen  mit  einer  Mischung  von  etwa  6Thln.  SchwefelwasserstofP- 
wasser  und  1  Thl.  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gew.,  so  zwar,  dass  man 
die  durchgelaufene  Flüssigkeit  wiederholt  zurückgiesst.  Es  gelingt  so, 
das  Schwefeleisen  und  Schwefelzink  zu  lösen,  während  Schwefelnickel  und 
Schwefelkobalt  zurückbleiben.  Dieses  Filterchen  und  das  in  9.  erhaltene, 
welches  nickelhaltigen  Schwefel  enthalten  kann,  äschert  man  zusammen 
ein,  behandelt  mit  etwas  Königswasser,  verdampft  bis  auf  einen  kleinen 
Rest,  macht  mit  Ammon  eben  alkalisch,  fügt  etwas  kohlensaures  Ammon 
zu,  filtrirt  und  erhitzt  das  ammoniakalische  Filtrat  mit  etwas  über- 
schüssiger reiner  Kalilauge  in  einer  Platin  schale ,  bis  kein  Ammoniak 
mehr  entweicht.  Scheiden  sich  wägbare  Flocken  aus,  so  filtrirt  man  sie 
ab,  wäscht  aus,  trocknet,  äschert  ein,  glüht,  wägt  und  untersucht  mit  dem 
Löthrohre,  ob  dem  Nickelozydul  Kobaltozydul  beigemengt  war. 

11.  Das  in  10.  beim  Behandeln  des  Schwefelammoniumniederschlages 
mit  ganz  verdünnter  Salzsäure  erhaltene  Filtrat  concentrirt  man  durch  Ab- 
dampfen, zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure,  fallt  mit  Ammon, 
filtrirt  nach  dem  Erwärmen  die  Flöckchen  von  Eisenoxydhydrat  ab,  löst 
sie  wieder  in  Salzsäure,  fallt  wieder  mit  Ammon,  wäscht  aus,  trocknet, 
äschert  ein  und  wägt  das  Eisenoxyd.  Zur  Controle  kann  man  es  mit 
etwas  saurem  schwefelsaurem  Kali  schmelzen,  mit  Zink  reduciren  und 
.das  Eisenoxydul  mit  übermangansaurem  Kali  maassanalytisch  bestimmen. 

12.  Das   von   dem   Eisenoxydhydrat   abgelaufene    Filtrat   versetzt 
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man  mit  etwas  Schwefelammonium  und  l&ut  mindestenB  24  Standen  in 
gelinder  Wärme  stellen.  Scheiden  sich  wägbare  Flöckchen  ans,  so  filtrirt 
man  diese  ab^  wascht  aus  und  behandelt  sofort  auf  dem  Filtefchen  mit 
verdünnter  Essigsäure,  um  etwa  beigemengtes  Sohwefelmangan  auszu- 
ziehen. Bleiben  Spuren  von  Schwefelzink  auf  dem  Filter,  so  führt  man 
sie  zumBehufe  derWägnng  am  besten  nach  der  Yolhard 'sehen  Methode 
in  Zinkoxyd  über  (vergL  Bd.  II,  Sv  362).  Die  essigsaure  Lösung  aber 
verdampft  man  bis  auf  eipen  kleinen  Rest  und  versucht  dann  durch  etwas 
Kalilauge  etwa  vorhandenes  Mangan  auszuföllen. 

13.  Bei  der  Berechnung  der  bis  jetzt  bestimmten  Bestandtheile  ist 
nicht  zu  vergessen,  dass  sich  die  gefundenen  Mengen  nicht  auf  200  Grm. 
Blei,  sondern  auf  179  Grm.  beziehen.  Zu  dieser  Zahl  führt  die  Erwägung, 
dass  der  bis  zur  Marke  gefüllte  Zweiliterkolben  45  GG.  schwefelsaures 
Bleioxyd  und  1955  CG.  Lösung  enthielt  und  man  von  dieser  nur  1750  GG. 
verwendete,  denn  1955  CG. :  200 Grm.  =  1750 GG.:  179,03  oder  rund 
179  Grm. 

14.  Die  Bestimmung  des  Silbers^)  führt  man  am  besten  durch 
Gupelliren  aus  (Bd.  II,  S.  473  u.  474),  weil  sich  aus  der  salpetersauren  Lösung 
des  Bleies  äusserst  geringe  Spuren  von  Silber  durch  Salzsäure  nicht  mehr 
ausfällen  lassen,  vergl.  Bd.  II,  S.  475. 4.  a.  Da  manche  Weichbleie,  z.  B.  die 
Oberharzer  raffinirten  Bleie  (Hampe)  nur  0,0005  Proc.  Silber  enthalten, 
so  muss  man  200 Grm.  derselben  abtreiben,  um  1mg  Silber  zu  erhalten« 
Ist  man  zum  Gupelliren  so  grosser  Bleimengen  nicht  eingerichtet,  so 
kann  man  nach  Merrick**)  die  Bleimenge  dadurch  reduciren,  dass  man 
das  Blei  in  einem  ziemlich  geräumigen  hessischen  Tiegel  in  Fluss  bringt 
und  die  Hälfte  des  Bleigewichts  salpetersaures  Kali  einträgt.  Man  steigert 
dann  die  Hitze,  bis  der  Tiegel  bis  zum  Rande  weissglühend  ist,  rührt 
dessen  Inhalt  mit  einem  spitzen  Eisenstabe  um,  nimmt  ihn  aus  dem 
Feuer,  bevor  er  vom  Bleioxyde  durchgefressen  ist,  lässt  ihn  erkalten  und 
zerschlägt  ihn.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  das  Silber  im  Blei  so  concen- 
triren,  dass  auch  Bestimmungen  des  ersteren  auf  nassem  Wege  möglich 
werden. 

15.  Schliesslich  sei  noch  des  Falles  erwähnt,  der  bei  Bleien  eintritt, 
welche  etwas  mehr  Antimon  enthalten.  Bei  diesen  bildet  sich  schon  beim 
Auflösen  oder  beim  Stehenlassen  der  Lösung  ein  weisser  Niederschlag 
von  Antimon oxyd  und  antimon saurem  Antimonoxyd,  der  aber  auch  Arsen 
und  Spuren  anderer  Metalle  enthalten  kann.    Mtiji  filtrirt  ihn  ab,  wäscht 


"')  Die  Ursache  der  DtfTerenzen  bei  Bestimmung  des  SilbergehalteR  in  Bleibarren  ist 

oft  in  der  ungleich  massigen  Vertheilung  des  Silbers  in  den  Barren  zu  suchen.     Dasselbe 

sammelt  sich  in  den  früher  erstarrten  Partien  mehr  als  in  länger  flüssig  gebliebenen  an, 

I  weshalb   die   äusseren    und   oberen   Partien   reicher  als   die  mittleren   und  unteren  sind. 

I 

Schweitzer,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  16.  504,  fand  aus  diesem  Grunde  in  einem  Blei- 
barren DiiTerenzen  von  79,83  Unzen  (mittlere  Partie)  bis  104,54  Unzen  (lange  Seite 
oben)  in  1  Ton  Blei. 

**)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  10.  494. 
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aus,  löst  in  Salzsäure,  verdünnt  mit  Weinsteinsäure  enthaltendem  Wasser 
ZQ  genau  100  CC,  nimmt  davon  im  Yerhältniss  1955:1750  (s.  oben  13.), 
also  89,5  CO.,  fällt  diese  mit  Schwefelwasserstoff  und  verarbeitet  den  erhal- 
tenen Niederschlag  zusammen  mit  dem  in  6  besprochenen  durch  Fällung 
mit  Schwefelwasserstoff  erhaltenen  Niederschlag. 

16:  Fänden  sich  in  Weichbleien  ausser  den  Metallen,  auf  welche  der 
obige  Gang  Rücksicht  nimmt,  noch  andere,  so  ist  er  natürlich  in  ent- 
sprechender Weise  zu  modificiren« 

17.  Die  Bleimenge  ergibt  sich  aus  der  Differenz.  Eine  directe 
Bestimmung  des  Bleies  vorzunehmen,  hat  keinen  Zweck,  da  eine  solche 
zur  Controle  der  Richtigkeit  der  Bestimmung  der  fremden  Metalle  in 
keiner  Weise  beitragen  würde. 


Zweite  Methode,  von  W.  Hampe*). 

1.  Das  sorgfaltig  gereinigte  Metall  wird  auf  einem  polirten  Stahl- 
ambosB  mit  einem  polirten  Stahlhammer  zu  dünnen  Platten  ausgeschlagen, 
und  diese  mittelst  einer  Scheere  in  kleine  Stäbchen  zerschnitten.  Zur 
Bestimmung  der  im  Blei  enthaltenen  fremden  Metalle,  mit  Ausnahme  des 
Silbers ,  werden  400  Grm.  verwendet.  Man  löst  je  200  Grm.  in  einem 
grossen  zu  bedeckenden  Becherglase  in  einer  Mischung  von  Y2  Liter  Salpeter- 
säure von  1,2  Bpecif.  Gew.  und  Vs  Liter  Wasser  und  gibt  alsdann  zu  den 
noch  heissen  klaren  Lösungen  zur  Fällung  des  Bleies  je  70  CC.  reine  con- 
centrirte  Schwefelsäure,  welche  man  vorher  mit  etwas  Wasser  verdünnt 
hatte.  Man  lässt  erkalten  und  giesst  die  klare  Flüssigkeit  aus  beiden 
Bechergläsem  so  weit  als  möglich  in  eine  Porzellanschale  ab,  die  ver- 
einigten Niederschläge  aber  wäscht  man  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
aus,  und  zwar  entweder  durch  8- bis  lOmaligesDecantiren  oder  auf  einem 
Absaugetrichter,  dessen  Platinconus  mit  einem  ganz  kleinen  Filter  ver- 
sehen ist.  Die  Wasch  wasser  werden  durch  Einkochen  concentrirt,  zu  der 
abgegossenen  Flüssigkeit  gefügt  und  schliesslich  alles  eingedampft  und 
erhitzt,  bis  der  grösste  Theil  der  Schwefelsäure  entfernt  ist. 

2.  Man  vermischt  jetzt  die  in  1.  erhaltene  rückständige  Masse  nach 
dem  Erkalten  mit  Wasser,  wobei  sich  noch  etwas  schwefelsaures  Bleioxyd 
abscheidet,  kocht  die  stark  saure  Flüssigkeit  einige  Zeit,  damit  nicht 
basisch  schwefelsaures  Wismuthozyd  bei  dem  Bleisulfat  bleibe,  setzt  einen 
Tropfen  Salzsäure  zu,  um  das  Silber  auszufallen,  filtrirt  und  wäscht  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  aus. 

3.  Den  in  2.  erhaltenen  Niederschlag,  der  etwas  antimonsaures  Blei- 
oxyd beigemengt  enthält,  kocht  man  mit  Schwefelkaliumlösung  und 
filtrirt.     Die  Lösung  heisse  A. 


*)  Zeitschr.  f.  das  Berg-,  Hütten-    und   Salinenwesen  in  dem  preussischen    Staate, 
18.  195,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  11.  215. 

Freteniua,  qnantitatiTe  Analyse.  II.  3]^ 
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4.  Die  in  2.  erhaltene,  vom  schwefelsanren  Bleioxyd  und  Chlorsilber 
abfiltrirte  Lösung  behandelt  man  wie  bei  der  ersten  Methode  (6.  und  7.), 
um  die  Metalle  der  fünften  und  sechsten  Gruppe  zu  fällen.  Man  erhält 
dabei  ein  die  Metalle  der  vierten  Oruppe  enthaltendes  Filtrat  und  einen 
Niederschlag.  Bei  Behandlung  des  letzteren  mit  Schwefelkaliumlösung 
aber  resultirt  ein  darin  unlöslicher  Rückstand  und  eine  den  Rest  des 
Antimons  und  das  Arsen  enthaltende  Schwefelkaliumlösung  (B.). 

Ö.  Aus  den  beiden  in  3.  und  4.  erhaltenen  Lösungen  A.  und  B.  fällt 
man  die  Schwefelmetalle  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  entfernt  den 
Schwefelwasserstoff  durch  Abdampfen,  filtrirt  und  wäscht  mit  Wasser 
aus,  dem  man  etwas  salpetersaures  Ammon  und  einige  Tropfen  Salpeter- 
säure zugemischt  hat  (weil  das  Schwefelantimon  beim  Auswaschen  mit 
reinem  Wasser  leicht  trübe  durchs  Filter  geht).  Dem  Niederschlag 
entzieht  man  erforderlichenfalls  durch  Schwefelkohlenstoff  einen  Ueber- 
schuss  von  Schwefel,  löst  ihn  in  frisch  bereitetem  starkem  Schwefelammo- 
nium, verdampft  die  Lösung  im  Wasserbade,  behandelt  den  Rückstand 
mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  in  massiger  Wärme  und  trennt  Arsen 
und  Antimon  nach  Bd.  I,  S.  635  (204).  Das  Schwefelantimon,  welches 
man  aus  der  von  der  arsensauren  Ammon-Magnesia  abfiltrirten  Flüssig- 
keit durch  Schwefelwasserstoff  ausfällt,  löst  man  nach  dem  Auswaschen 
in  warmem,  frisch  bereitetem  Schwefelammonium,  verdunstet  die  Lösung 
in  einem  gewogenen  Porzellan tiegel ,  anfangs  bei  nur  ganz  massiger 
Wärme  auf  dem  Wasserbade,  oxydirt  den  Abdampfungsrückstand  durch 
rauchende  Salpetersäure,  glüht  und  wägt  das  erhaltene  antimonsaure 
Antimonoxyd. 

6.  Die  Trennung  der  Metalle  der  fünften  Gruppe,  ans  deren  Schwe- 
felmetallen der  in  4.  erhaltene,  in  Schwefelkaliumlösung  unlösliche  Rück- 
stand besteht,  geschieht  wie  bei  der  ersten  Methode  (7.),  doch  zieht  es 
Hampe  vor,  die  kohlensauren  Salze  des  Wismuths  und  Cadmiums  in 
heisser  Salpetersäure  zu  lösen,  die  Lösungen  in  gewogenen  PorzeUan- 
tiegelchen  zu  verdampfen,  die  Rückstände  zu  glühen  und  die  so  erhal- 
tenen Oxyde  zu  wägen. 

7.  Aus  dem  in  4.  erhaltenen  Filtrate  fällt  man  nach  dem  Eindampfen 
und  nach  Zusatz  von  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction  die  Metalle 
der  vierten  Gruppe  mit  Schwefelammonium,  kocht,  falls  die  Flüssigkeit 
durch  gelöstes  Schwefelnickel  braun  ist,  bis  die  Bräunung  verschwunden, 
filtrirt,  wäscht  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  aus,  entfernt  beige- 
mengten Schwefel  dui'ch  Extraction  mit  Schwefelkohlenstoff  und  trennt 
Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Mangan  und  Zink  wie  bei  der  ersten  Methode 
(9.  bis  12.).  Eventuell  trennt  man  Kobalt  und  Nickel  mittelst  salpetrig- 
sauren Kalis. 

8.  Die  Bestimmung  des  Silbers  geschieht  durch  Gupellation. 
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b.    Analyse  des  Werk-  und  Hartbleies. 

Das  Werkblei  entbält  etwa  95  bis  99  Proc.  Blei,  —  0,01  bis  0,18  Silber 
und  etwas  grössere  Mengen  der  sonstigen  Metalle,  welche  bei  der  Analyse 
des  Weichbleies  in  Betracht  gezogen  worden  sind,  —  das  Hartblei  nnter- 
scheidet  sich  von  den  anderen  Bleisorten  vor  Allem  dnrch  einen  relativ 
grossen  Antimongehalt,  der  etwa  zwischen  2  und  6  Proo.  schwankt.  Zur 
Analyse  des  Werkbleies  verwendet  man  je  nach  dem  Grade  der  Rein- 
heit 50  bis  200  6rm.,  zu  der  des  Hartbleies  genügen  5  bis  lOGrm.  Man 
behandelt  beide  Bleisorten  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen 
Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.  und  Wasser  in  der  Wärme,  bis  alles 
Lösliche  gelöst  ist,  verdünnt  mit  Wasser,  lässt  absitzen  und  filtrirt  den 
stets  bleibenden,  weissen,  der  Hauptsache  nach  aus  Sauerstoffverbindungen 
des  Antimons  und  -  antimon saurem  Bleiozyd  bestehenden  Niederschlag  ab. 
Nach  dem  Auswaschen  trennt  man  den  Niederschlag  von  dem  Filter  ohne 
dieses  zu  zerstören,  durch  vorsichtiges  Abspritzen  oder  durch  Trocknen 
und  Abreiben,  verdampft  im  ersten  Falle  das  den  Niederschlag  enthal- 
tende Wasser  in  einem  Porzellantiegel  und  schmelzt  den  Niederschlag 
mit  3  bis  4  Thln.  Schwefelleber  bei  bedecktem  Tiegel.  Die  Schmelze 
löst  man  in  heissem  Wasser,  filtrirt  durch  das  zuerst  benutzte  Filter 
und  verarbeitet  sowohl  die  aus  der  Sulfosalzlösung  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  zu  erhaltende  Fällung,  als  auch  den  in  Schwefelleberlösung 
unlöslichen,  nach  Hampe  aus  Schwefelblei^  Schwefelsilber  und  Schwefel- 
wismuth  bestehenden  Niederschlag  zusammen  mit  den  aus  der  schwefel- 
sauren Lösung  zu  erhaltenden  analogen  Niederschlägen. 

Aus  der  Salpetersäuren  Lösung  fallt  man  das  Blei  durch  in  massigem 
Ueberschuss  zuzusetzende  Schwefelsäure,  lässt  den  Niederschlag  sich  ab- 
setzen, griesst  die  Lösung  ab,  wäscht  den  Niederschlag  durch  Decantiren 
oder  auf  dem  Saugfilter  aus  (siehe  a.  zweite  Methode  1.)  und  verdampft, 
bis  der  grösste  Theil  der  überschüssigen  Schwefelsäure  verjagt  ist. 
Den  Schalenrückstand  behandelt  man  nun  nach  Hampe  am  besten 
also:  Man  fügt  etwas  Wasser  und  Salzsäure  zu,  kocht  auf,  lässt  er- 
kalten, fügt  Alkohol  zu,  filtrirt  nach  12  Stunden  und  wäscht  mit  salz- 
säurehaltigem Alkohol.  Man  erhält  auf  diese  Weise  alles  Arsen ,  Anti- 
mon, Kupfer,  Wismuth,  Cadmium,  Eisen  etc.  neben  kleinen  Mengen  Blei 
in  Lösung.  Man  lässt  den  Alkohol  verdunsten,  fällt  mit  Schwefelwasser- 
gtoff,  trennt  die  Metalle  der  fünften  und  sechsten  Gruppe  durch  Schmel- 
zen mit  Schwefelkalium  und  bestimmt  alsdann  die  einzelnen  nach  den 
beim  Weichblei  angegebenen  Methoden.  —  Wählt  man  zur  Trennung  des 
Antimons  vom  Arsen  das  Verfahren  von  Bunsen,  so  empfiehlt  es  sich, 
weil  die  Antimonmenge  relativ  gross  ist,  das  erst  gefällte  Schwefelantimon 
nochmals  in  Kalilauge  zu  lösen  und  die  Trennung  zu  wiederholen,  um 
das  Schwefelantimon  ganz  arsenfrei  zu  erhalten.  Die  Bestimmung  des 
Eisens,  Zinks  und  Silbers  bewirkt  man  ebenfalls  wie  in  a. 

31* 
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C.    Bleioxyde  nnd  Bleisalze. 

Die  im  Handel  vorkomm  enden  Bleioxyde  und  Bleisalze,  als  Massicot, 
Glätte,  Bleiweiss,  Bcbwefelsaures  Bleioxyd,  bieten  bei  der  Analyse  keine 
Scbwierigkeiten ;  die  Analyse  der  Mennige  und  die  der  unreineren  Blei- 
zuckersorten verlangt  aber  eine  kurze  Besprechung. 

a.    Mennige. 

Die  Mennige  kommt  in  technischen  Laboratorien  öfters  zur  Analyse, 
und  es  handelt  sich  dabei  keineswegs  bloss  um  die  Nachweisung  von 
Verunreinigungen  und  Verfälschungen,  sondern  namentlich  auch  um 
Feststellung  des  Verhältnisses,  in  dem  das  Bleihyperoxyd  zum  Bleioxyd 
steht.  —  Die  in  Säuren  unlöslichen  Verunreinigungen  bleiben  zurück,  wenn 
man  die  Mennige  unter  Zusatz  von  etwas  Weingeist,  Zucker  oder  Oxal- 
säure in  verdünnter  Salpetersäure  löst.  Bringt  man  die  salpetersaure 
Lösung  auf  ein  bestimmtes  Volumen,  so  kann  man  einen  Theil  zur  quali- 
tativen Prüfung  auf  gelöste  fremde  Metalle,  einen  anderen  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  des  Bleies  nach  Bd.  I,  S.  315,  3.  benutzen.  Ein 
etwaiger  Gehalt  an  Kohlensäure  lässt  sich  nach  Bd.  I,  S.  449  unter  Ver- 
wendung einer  grösseren  Menge  von  Mennige  bestimmen,  wobei  man 
zum  Austreiben  der  Kohlensäure  Salpetersäure  verwendet.  Den  Gehalt 
an  Bleihyperoxyd  aber  kann  man  wie  das  Manganhyperoxyd  im  Braun- 
stein bestimmen  und  zwar  sowohl  mittelst  Oxalsäure  und  Schwefelsäure 
nach  Bd.  II,  S.  380  und  385,  als  auch  jodometrisch  nach  Bd.  II, 
S.  386.  b. 

Zur  raschen  und  für  die  Praxis  genügend  genauen  Werthbestimmung 
der  Mennige  endlich  hat  Fr.  Lux*)  das  folgende  Verfahren  angegeben, 
welches  ebenfalls  auf  der  Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  Bleihyperoxyd, 
also  auf  der  Gleichung  PbOj  +  2(Cj03,HO)  =  PbO.CaOs  -f  2  COj 
-|-  2  HO  (in  welcher  die  Oxalsäure  als  einbasische  Säure  betrachtet  ist) 
beruht.  Kennt  man  die  anfangs  zugefügte  Oxalsäure  und  bestimmt  man 
nach  vollendeter  Einwirkung  die  unzersetzt  gebliebene,  was  nach  Lösung 
des  Oxalsäuren  Bleioxyds  in  Salpetersäure  durch  eine  Lösang  von  über- 
mangansaurem Kali  leicht  geschehen  kann,  so  findet  man  aus  der  Diffe- 
renz die  zersetzte  Oxalsäure  und  somit,  da  1  Aeq.  C^Os  einem  Aequiva- 
lent  Bleihyperoxyd  entspricht,  auch  die  Menge  des  letzteren. 

Man  bedient  sich  zweckmässig  einer  Y5  Normaloxalsäurelösung, 
welche  somit  12,6  Grm.  krystallisirte  Oxalsäure  im  Liter  enthält,  und 
einer  gleichwerthigen  Lösung  von  übermangansaurem  Kali,  von  welcher 
demnach    ICC.  einem  Cubikcentimeter    der  Oxalsäurelösung  entspricht 


♦)  Zeitschr.  f.  anal>'t.  Chem.  19.  153. 
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(Bd.  I,  S.  277  n.  278);  2,07  Grm.  der  zu  untersuchenden  Mennige  (der 
fünfzigste  Theil  des  Blei  äquivalentes,  ausgedrückt  in  Grammen)  werden 
in  einer  etwa  300  CG.  fassenden  Porzellanschale  mit  20  bis  30  CG.  ver- 
dünnter Salpetersäure  (von  1,2  specif.  Gew.)  übergössen  und  unter  Um- 
rühren gelinde  erwärmt.  Nach  einigen  Minuten  ist  die  Mennige  in  sich 
lösendes  Bleioxyd  und  ungelöst  bleibendes  Bleihyperoxyd  zerlegt.  Man 
setzt  nun  50  GG.  der  Oxalsäurelösung  zu  und  erhitzt  zum  Sieden.  Das 
Bleihyperoxyd  wird  sofort  zerlegt  und  gelöst,  während  unlösliche  Bei- 
mengungen (Schwerspath ,  schwefelsaures  Bleioxyd,  Thon,  Sand,  Eisen- 
oxyd, grössere  Mengen  von  Gyps)  ungelöst  bleiben.  Man  erhält  die 
Flüssigkeit,  ohne  einen  ungelöst  gebliebenen  Rückstand  davon  zu  trennen, 
im  Sieden  und  setzt  sofort  5  bis  10  GG.  der  Lösung  des  Übermangan- 
sauren Kalis  zu.  Sobald  diese  entfärbt  sind,  fügt  man  von  derselben 
weitere  Antheile  zu,  bis  alle  in  der  Lösung  enthaltene  Oxalsäure  zersetzt 
ist.  Man  betrachtet  die  Titration  als  beendigt,  wenn  die  durch  2  Tropfen 
der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  bewirkte  Rosafarbung  innerhalb 
Vs  Minute  nicht  völlig  verschwunden  ist.  (Setzt  man  anfangs  die  Lösung 
des  übermangansauren  Kalis  nur  tropfenweise  zu,  so  verläuft  die  Zer- 
setzung der  Oxalsäure  nur  sehr  langsam.)  Die  Anzahl  der  Gubikcenti- 
meter  der  verbrauchten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  werden  von 
50  abgezogen;  die  Differenz  ergibt  das  als  Hyperoxyd  vorhandene  Blei 
in  Procenten. 

Nachdem  die  Flüssigkeit  durch  einen  Tropfen  Oxalsäurelösung  ent- 
färbt ist,  wird  dieselbe  mit  Ammoniak  bis  fast  zur  Neutralität,  dann  mit 
essigsaurem  Ammon  oder  essigsaurem  Natron  in  genügender  Menge  ver- 
setzt und  das  Blei  mittelst  einer  Lösung  von  chromsaurem  Kali  nach  der 
Bd.  I,  S.  319  b.  angegebenen  Methode  maassanalytisch  bestimmt.  Zieht 
man  von  dem  Gesammtblei  das  als  Hyperoxyd  vorhandene  ab,  so  erhält 
man  das  in  der  Mennige  als  Oxyd  enthaltene.  Die  Bestimmung  des 
Hyperoxydes  wird  durch  keine  der  etwa  vorhandenen  Verunreinigungen 
oder  Verfälschungen  der  Mennige  beeinträchtigt;  die  des  Bleies  aber 
lässt  sich  in  angegebener  Weise  nur  bei  Abwesenheit  von  kohlensaurem 
Baryt  (der  jedoch  fast  nie  in  der  Mennige  gefunden  werden  dürfte) 
ausführen. 

b.    Bleizucker. 

Im  Handel  kommen  ausser  dem  krystallisirten ,  fast  reinen  Blei- 
zucker, dessen  Beschaffenheit  und  Zusammensetzung  sich  meist  ohne 
quantitative  Analyse  beurtheilen  lässt,  auch- Bleizuckersorteu  vor,  in  Be- 
treff derer  dies  nicht  gesagt  werden  kann  und  welche  je  nach  ihrer 
Bereitungsweise  bald  mehr,  bald  weniger  Bleioxyd  und  Essigsäure  ent- 
halten; dahin  gehört  namentlich  der  sogenannte  amorphe  weisse  Blei- 
zucker sowie  der  gelbe  und  braune  Bleizucker  (welche  Sorten  durch 
Auflösen  von  Glätte  in  aus  Holzessig  bereiteter,  nicht  ganz  reiner  Essig- 
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säure,  beziehungsweise  in  rectificirtem  oder  rohem  Holzessig,  dargestellt 
werden). 

Alle  Bleizuckersorten  können  nun  in  einfacher  Weise  nach  einem 
Ton  mir  ermittelten  Verfahren*)  durch  geeignete  Combination  Ton  Ge- 
wichts- und  Maassanalyse  analysirt  werden.  Das  Princip  der  Methode 
ist  das  folgende: 

Löst  man  den  zu  untersuchenden  Bleizucker  in  einem  Messkolben 
in  Wasser  und  fügt  Normalschwefelsäure  in  geringem  Ueberschuss  zu, 
80  hat  man  alles  Bleioxyd  als  schwefelsaures  Bleioxyd  im  Niederschlag 
und  alle  Essigsäure  sammt  dem  geringen  Ueberschuss  der  Schwefelsäure 
in  Lösung.  Füllt  man  den  Messkolben  bis  zur  Marke  und  fügt  dann  noch 
so  yiel  Wasser  hinzu  als  dem  Volum  des  schwefelsauren  Bleioxyds  (wel- 
ches man  —  da  die  Bleioxydgehalte  der  Bleizucker  nur  in  gewissen 
Grenzen  schwanken  —  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  beurtheilen  kann) 
entspricht,  so  hat  man  die  oben  genannten  Säuren  in  einem  bekannten 
FlüssigkeitsYolumen.  Bestimmt  man  nun  in  einer  abgemessenen  Menge 
der  klar  abgesetzten  Flüssigkeit  den  Schwefelsäureüberschuss  durch  Ghlor- 
baryum,  so  lässt  sich  die  Menge  des  Bleies  leicht  berechnen;  denn  da  die 
Gesammtmenge  der  Schwefelsäure  bekannt  war  und  der  in  Lösung  ge- 
bliebene Theil  bestimmt  worden  ist,  so  ergibt  die  Differenz  den  mit 
Bleioxyd  in  Verbindung  getretenen  Antheil  und  somit  —  wenn  man  für 
1  Aeq.  dieser  Schwefelsäure  1  Aeq.  Bleioxyd  in  Rechnung  bringt  —  auch 
die  Menge  des  letzteren. 

In  gleich  einfacher  Weise  lässt  sich  auch  die  Menge  der  Essigsäure 
(sammt  den  geringen  Mengen  von  Propionsäure,  Buttersäure  etc.)  er- 
mitteln.; denn  bestimmt  man  die  Cubikcentimeter  Normalnatronlauge, 
welche  man  zur  Neutralisirung  eines  abgemessenen  Theiles  der  die 
Essigsäure  etc.  und  den  Schwefelsäureüberschuss  enthaltenden  Flüssigkeit 
gebraucht,  und  zieht  davon  die  ab,  welche  zur  Sättigung  des  zuvor  ge- 
fundenen Schwefelsäureüberschusses  erforderlich  sind,  so  bleiben  die, 
welche  der  Essigsäure  etc.  entsprechen,  übrig  und  somit  lässt  sich  die 
Menge  der  letzteren  leicht  berechnen. 

Für  den  Gebrauch  empfiehlt  sich  das  Verfahren  in  folgender  ein- 
fachen Form :  Man^  bedarf  dazu  eines  Halbliterkolbens,  der  nicht  nur  da, 
wo  er  500  GC.  fasst,  sondern  auch  da,  wo  er  501,3  CG.  fasst,  eine 
Marke  hat. 

Wäge  10  Grm.  des  zu  untersuchenden  Bleizuckers  ab,  löse  denselben 
in  dem  Halbliterkolben  in  Wasser,  setze  60 GC.  Normalschwefelsäure  zu, 
fülle  den  Kolben  bis  an  die  obere  501,3 CC.  entsprechende  Marke,  ver- 
schliesse  den  Kolben  mit  einem  Kautschukstopfen,  schüttle  gut  um  und 
lasse  absitzen. 

1.  Nimm  100 CC.  der  klaren  Lösung,  bestimme  die  Schwefelsäure 
darin  mittelst  Chlorbaryums ,  berechne  die  Menge  auf  500  CC. ,  ziehe  die 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  13.  30. 
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sich  ergebende  Quantität  ab  Ton  2,400  6rm.  Schwefelsäure  (dem  Gehalte 
der  60  CC.  Normalschwefelsäure)  und  berechne  aus  dem  Reste  die  ihm 
äquivalente  Menge  Bleioxyd.  Da  diese  sich  auf  lOGrm.  bezieht,  so  erhält 
man  durch  Multiplication  mit  10  die  Procente. 

2.  Nimm  weitere  100  CC.  der  klaren  Lösung,  versetze  sie  mit  einigen 
Tropfen  Lackmustinctur,  fage  Normalnatronlauge  zu  bis  neutral,  berechne 
die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  auf  500 CC,  ziehe  davon 
ab  die  Anzahl  der  Cubikcentimeter  Natronlauge,  welche  der  in  den  500  CC. 
Lösung  noch  enthaltenen  und  in  1.  gefundenen  Schwefelsäure  entsprechen, 
und  berechne  aus  dem  Beste  die  in  den  lOGrm.  Bleizucker  enthaltene 
Essigsäure. 

18.    Quecksilberverbindungen. 

§.  260. 
A.    Quecksilbererze. 

Die  Analyse  der  Quecksilbererze  bedarf  kaum  einer  besonderen  Be- 
sprechung, da  alles  Erforderliche  in  den  §§.  118,  162,  163  und  164  mit- 
getheilt  ist.  In  der  Regel  fährt  das  §.  118  1.  a.  angeführte  Verfahren 
der  Quecksilberbestimmung  am  besten  und  sichersten  zum  Ziele.  Es  mag 
aber  hier  noch  der  Methode  von  A.  EschkaJ*)  zur  Bestimmung  des 
Quecksilbers  in  seinen  Erzen  Erwähnung  geschehen,  welche  ein  relativ 
rasches  Arbeiten  ermöglicht  und  für  technische  Zwecke  —  namentlich 
bei  Prüfung  armer  Erze  —  noch  genügend  genaue  Resultate  liefert. 

Man  bedarf  dazu  eines  Porzellantiegels  mit  ebenem,  nöthigenfalls 
abgeschliffenem  Rande,  auf  welchen  ein  stark  concaver,  mit  ebenem  Rande 
versehener  Deckel  aus  Goldblech  gut  schliessend  passt.  Man  bringt  das 
zu  prüfende  gepulverte  Erz  in  den  Tiegel  und  zwar  verwendet  man  etwa 
5Grm.,  wenn  die  Erze  1  bis  10  Proc,  2Grm.,  wenn  sie  10  bis  30  Proc. 
und  iGrm.,  wenn  sie  über  30  Proc.  Quecksilber  enthalten.  Man  ver- 
mengt das  Erzpulver  mit  etwa  dem  halben  Gewicht  reiner,  namentlich 
auch  fettfreier.  Eisenfeile  mit  Hülfe  eines  Glasstäbchens,  überdeckt  das 
Gemenge  mit  einer  0,5  bis  1,0  cm  hohen  Lage  Eisenfeile  gleichmässig, 
wägt  den  Golddeckel,  legt  ihn  auf  den  Tiegel,  füllt  die  genügend  tiefe 
Höhlung  des  Golddeckels  zur  Abkühlung  desselben  mit  destillirtem 
Wasser  und  erhitzt  nun  den  Tiegel  mittelst  einer  Flamme,  deren  Spitze 
den  unteren  Theil  desselben  umspült,  zehn  Minuten  lang.  Ein  so  lange 
fortgesetztes  Erhitzen  genügt,  um  alles  Quecksilber  aus  dem  Erze  zu  ver- 
flüchtigen und  dem  Golddeckel  zuzuführen.  Man  nimmt  jetzt  den  Deckel 
ab,  giesst  das  Wasser  aus  demselben,  spült  den  an  der  convexen  Seite 
befindlichen  Quecksilberspiegel  mit  Alkohol  ab,  trocknet  bei  100^  und 


*)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.   Hüttenwesen    1872,   Ko.   9,  — -  Dingler's   polyt. 
Joorn.  204.  47,  —  Zeitochr.  f.  analyt.  Chem.  11,  344. 
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wägt  nach  ▼ollstandigem  Erkalten  im  Exsiccator.  Die  Gewichtszunahme 
des  Deckels  entspricht  dem  Gewichte  des  in  der  untersuchten  Erzprohe 
enthaltenen  Quecksilbers.  Das  Wägen  des  Golddeckels  geschieht  in  der 
Art,  dass  man  demselben  einen  Porzellantiegel  als  Unterlage  gibt  und 
diesen  jedesmal  mitwägt. 

Nach  vollendeter  Probe  erhitzt  man  den  Deckel  unter  einem  guten 
Dnnstabzuge  anfangs  sehr  gelinde,  später  zum  starken  Glühen,  um  ihn 
vom  Quecksilber  zu  befreien  und  zur  nächsten  Probe  vorzubereiten.  Das 
Gewicht  des  Deckels  ändert  sich  bei  wiederholtem  Gebrauche  nur  sehr 
wenig,  wenn  beim  Ausglühen  die  nöthige  Vorsicht  beobachtet  wird. 

Haben  sich  bei  der  Probe  grössere  Quecksilbermengen  verflüchtigt, 
so  erhält  man  ein  dünnflüssiges  Amalgam ,  welches  sich  beim  Neigen  des 
Deckels  hin  und  her  bewegt.  Tritt  dieser  Fall  ein,  so  muss  man  natür- 
lich den  zum  Abspülen  verwendeten  Alkohol  sammeln,  um  kein  Queck- 
silber zu  verlieren. 

Aus  den  Belegen  Es chka^s  ergibt  sich,  dass  man  bei  dem  genannten 
Verfahren  stets  etwas  zu  niedrige  Resultate  erhält.  Der  Verlust  betrug 
z.  B.  bei  0,083 Grm.  Zinnober  in  der  Probe  0,002 Grm.  Quecksilber,  bei 
0,2855  Grm.  Zinnober  in  der  Probe  0,005  Grm.  Quecksilber. 


B.    Metallisches  Quecksilber. 

Die  Analyse  käuflichen  Quecksilbers  bietet  gewisse  Schwierigkeiten, 
weil  man  bedeutende  Mengen  desselben  in  Arbeit  nehmen  muss,  um  die 
oft  nur  in  sehr  geringen  Quantitäten  beigemischten  fremden  Metalle 
finden  und  bestimmen  zu  können.  Nach  meinen  Erfahrungen  *)  lässt 
folgender  Weg  das  Ziel  gut  erreichen. 

1.  Man  löst  in  einem  Glaskolben  100  Grm.  des  zu  prüfenden  Queck- 
silbers in  reiner,  massig  starker,  überschüssiger  Salpetersäure  auf  und 
erhitzt  längere  Zeit  zum  gelinden  Sieden,  um  das  anfangs  gebildete 
Oxydul  vollständig  in  Oxyd  überzufuhren.  Bleibt  hierbei  ein  unlöslicher 
Rückstand,  so  filtrirt  man  denselben  ab,  schmelzt  ihn  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  mit  etwas  Schwefelleber,  behandelt  die  Schmelze 
mit  Wasser,  filtrirt  etwaiges  Schwefelblei  etc.  ab  und  säuert  die  Lösung 
mit  Salzsäure  an. 

Man  filtrirt  nach  dem  Absitzen  durch  ein  Asbestfilterröhrchen, 
wäscht  aus,  trocknet  und  erhitzt  im  Chlorstrom  (Bd.  I,  S.  631,  2.  a.). 
Die  in  der  Vorlage  erhaltenen  Chlormetallc  lallt  man  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  hebt  die  Fällung  einstweilen  auf,  den  Inhalt  des  Filterröhrchens 
aber  behandelt  man  mit  Königswasser  und  prüft  die  Lösung  auf  Gold 
(Bd.  I,  S.  350,  b.  /3.). 

2.  Die  saure  Lösung  des   salpetersauren  Quecksilberoxyds  dampit 


*)  Zeitschr.  f.  analvt.  Chem.  2.  343. 
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man  unter  Zusatz  von  56  Grm.  reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  welche 
man  zuvor  mit  120 Grm.  Wasser  verdünnt  hat,  in  einer  Porzellanschale 
zur  Trockne^  und  setzt  das  Erhitzen  fort,  bis  alle  Salpetersäure  aus- 
getrieben ist.  Man  verdünnt  den  Rückstand  mit  Wasser  und  spült  das 
Ganze  in  eine  3  bis  41  enthaltende  Stöpselflasche.  Man  hat  jetzt  in 
derselben  das  Quecksilber  theils  als  schwefelsaures  Oxyd  gelöst,  theils 
als  basisch-schwefelsaures  Oxyd  ausgeschieden.  Beigemengt  sind  alle 
fremden  Metalle  in  Gestalt  gelöster  oder  ungelöster  schwefelsaurer  Salze. 
8.  Man  versetzt  den  Inhalt  der  Flasche  mit  Ammon  bis  zu  alka- 
lischer Reaction,  dann  mit  so  viel  Schwefelammonium,  dass  dasselbe  stark 
vorwaltet  und  digerirt  24  Stunden  lang  in  gelinder  Wärme  unter  häufigem 
Umschütteln.  Die  über  dem  dichten  schwarzen  Niederschlage  stehende 
Flüssigkeit  muss  gelb  gefärbt  sein  und  stark  nach  Schwefelammonium 
riechen.  Wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  müsste  noch  etwas  gelbes  Schwe- 
felammonium zugesetzt  und  die  Digestion. verlängert  werden.  Man  filtrirt 
durch  ein  grosses  glattes  Filter  die  schwefelammoniumhaltige  Lösung,  in 
welcher  die  Metalle  der  sechsten  Gruppe  (Antimon,  Zinn,  Arsen  etc.)  ent- 
halten sind,  von  dem  dichten,  schwarzen  Schwefelquecksilberniederschlage 
ab  und  wäscht  denselben  mit  Wasser  aus,  dem  man  etwas  Schwefel- 
ammonium zusetzt. 

4.  Die  Schwefelammonium  enthaltende  Flüssigkeit  säuert  man  mit 
Salzsäure  an,  fügt  die  oben  (siehe  1)  aufbewahrte,  aus  der  Lösung  der  im 
Chloratrom  verflüchtigten  Chlormetalle  erhaltene  Fällung  hinzu,  lässt  sie 
2  bis  3  Tage  stehen,  zieht  die  über  dem  ausgeschiedenen,  grossentheils 
aus  Schwefel  bestehenden  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  mittelst  eines 
Hebers  klar  ab  und  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Filter.  Nachdem 
er  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  ausgewaschen,  behandelt  man  denselben 
mit  Schwefelkohlenstoff.  Den  hierbei  in  der  Regel  bleibenden  Rückstand 
behandelt  man  nochmals  in  der  Wärme  mit  Schwefelammonium,  um  Spuren 
von  Quecksilber  und  Kupfer  möglichst  zu  entfernen,  und  bestimmt  im 
Filtrate  Zinn,  Antimon  und  Arsen,  wenn  solche  vorhanden,  nach  einer 
der  in  §.  165  angegebenen  Methoden.  In  Betreff  einer  zweckmässigen 
Scheidung  von  Arsen  und  Antimon  vergl.  auch  Bd.  II,  S.  454,  b. 

5.  In  der  in  4.  erhaltenen,  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  und 
den  Schwefelmetallen  der  sechsten  Gruppe  geti'ennten  Flüssigkeit  würde 
man  auf  Alkalien  und  alkalische  Erden  zu  prüfen  haben ,  falls  man  ver- 
muthen  könnte,  dass  deren  Metalle  im  Quecksilber  vorhanden  gewesen  sind. 

6.  Den  in  3.  erhaltenen  Niederschlag  von  Schwefelquecksilber  etc. 
sammt  etwaigen  Spuren  von  Schwefelblei,  Schwefelkupfer  und  Schwefel- 
quecksilber, welche  man  in  1  und  in  4  abgeschieden  hat,  spritzt  man  in  eine 
Kochflasche  ab.  Wurde  dabei  sehr  viel  Wasser  verwandt,  so  lässt  man  ab- 
sitzen, filtrirt  die  überstehende  Flüssigkeit  durch  ein  kleines  Filter  ab  und 
spritzt  dessen  geringen  Inhalt  zum  Hauptniederschlag.  Zu  dem  etwa 
500  CO.  betragenden  Kolbeninhalte  setzt  man  50  CG.  reine  Salpetersäure 
von  1,2  speeif.  Gew.  und  etwa  1  Grm.  salpetersaures  Ammon  und  erhitzt  eine 
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Stunde  lang  zum  gelinden  Sieden.  Man  Ifiäst  die  Flüssigkeit  sich  klären, 
filtrirt,  wäscht  ans,  verdampft  die  Salpetersäure  Losung  his  auf  einen 
kleinen  Rest,  verdünnt  und  fällt  etwa  vorhandenes  Silber  durch  wenige 
Tropfen  verdünnter  Salzsäure.  Die  klar  gebliebene  oder  nach  längerem 
Stehen  vom  Ghlorsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit  verdampft  man  unter  Zusata 
reiner  überschüssiger  Schwefelsäure,  bis  alle  Salpetersäure  ausgetrieben 
ist,  verdünnt,  erhitzt,  filtrirt  das  ausgeschiedene  schwefelsaure  Bleioxyd 
ab,  wäscht  erst  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  dann  mit  Alkohol  aus 
und  bestimmt  das  Blei  nach  Bd.  I,  S.  315,  a.  ß.  Die  von  dem  schwefel- 
sauren Bleiozyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  flLllt  man  nach  Zusatz  von  etwas 
Salzsäure  mit  Schwefelwasserstoff  und  bestimmt  in  dem  entstehenden 
Niederschlag  Wismuth ,  Kupfer  und  Gadmium ,  falls  diese  sämmtlich  zu- 
gegen sind,  wie  Bd.  IT,  S.  478,  7.  angegeben. 

7.  Die  von  dem  in  6.  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltenen  Nieder- 
schlag abfiltrirte  Flüssigkeit  versetzt  man  in  einer  fast  damit  gefcdlten 
Kochflaache  mit  Ammon,  Salmiak  und  Schwefelammonium,  lässt  24  Stun- 
den stehen  und  bestimmt  in  dem  nach  dieser  Zeit  entstandenen  Nieder- 
schlage die  Metalle  der  vierten  Gruppe,  namentlich  Zink.  Das  Eisen, 
welches  man  hier  findet,  kann  nur  dann  als  aus  dem  Quecksilber  stammend 
angenommen  werden,  wenn  alle  Beagentien  und  die  Filter  absolut  eisen- 
frei waren. 

8.  Schliesslich  glühe  man  eine  Probe  des  mit  kochender  verdünnter 
Salpetersäure  erschöpften  und  getrockneten  Schwefelquecksilbers  unter 
einem  guten  Dunstabzuge  in  einem  Porzellantiegel.  War  gut  gearbeitet 
worden,  so  darf  kein  Rückstand  bleiben. 

9.  Liefert  Quecksilber  beim  Schütteln  mit  verdünnter  Salzsäure  eine 
Quecksilberchlorid  enthaltende  Lösung,  so  enthält  das  Quecksilber  Queck- 
silberoxyd. Die  Menge  desselben  ergibt  sich  aus  dem  Qneoksilbergehalt 
der  salzsauren  Lösui^g. 


19.    Eupferverbindnngen. 

A.    Kupfererze. 
§.  261. 

Von  den  Kupfererzen  bedürfen  diejenigen,  welche  metallisches 
Kupfer,  Kupferoxydul,  Kupferoxyd  oder  Kupfersalze  enthalten,  keiner 
besonderen  Besprechung;  in  Betreff  der  complicirteren  Analyse  der  ge- 
schwefelten Kupfererze  (des  Kupferkieses,  Buntkupfererzes,  Kupfer- 
glanzes etc.)  wie  der  Antimon  und  Arsen  in  grösseren  Mengen  enthal- 
tenden Kupfererze  (der  Fahlerze  etc.)  sind  detaillirtere  Angaben  zweck- 
mässig. 
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I.    Methoden  zur  yollständigen  Analyse, 
a*    Geschwefelte  Kupfererze. 

Die  geschwefelten  Kupfererze,  von  denen  der  Kupferkies  am  häufig- 
sten zui*  Analyse  kommt,  enthalten  immer  oder  fast  immer  Kupfer,  Eisen, 
Schwefel  und  Gangart.  Ob  noch  weitere  Metalle  (Nickel,  Kobalt,  Zink, 
Mangan,  Arsen,  Antimon,  Silber  etc.)  zugegen  sind,  muss  eine  qualitative 
Analyse  lehren. 

Bas  höchst  fein  gepulverte  Mineral  trocknet  man  bei  100^0. 

1.  Den  Gehalt  an  Schwefel  bestimmt  man  am  besten  nach  der  beim 
Schwefelkies  (Bd.  II,  S.  453,  1.  n.  459,  1.)  aDgegebenen  Methode. 

2.  Zur  Bestimmung  des  Kupfers,  Eisens  und  der  Gangart 
behandelt  man  etwa  1  Grm.  in  einem  schief  liegenden  langhalsigen  Kolben 
mit  concentrirter  Salpetersäure,  setzt  nach  einiger  Zeit  starke  Salzsäure 
zu,  digerirt  bis  zu  völliger  Zersetzung  und  verdampft  bei  gelinder  Hitze 
bis  fast  zur  Trockne.  Hat  die  zugesetzte  Salzsäure  nicht  hingereicht, 
alle  Salpetersäure  zu  entfernen,  so  fdgt  man  eine  neue  Menge  Salzsäure 
zu  und  verdampft  nochmals  wie  angegeben.  Man  fügt  zum  Rückstand 
Salzsäure,  erwärmt,  verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt,  trocknet,  glüht  und 
wägt  die  ungelöst  gebliebene  Gangart. 

War  dem  Erze  Bleiglanz  beigemengt,  so  kann  der  Rückstand 
schwefelsaures  Bleioxyd  enthalten.  Dasselbe  müsste  dann  vor  dem 
Trocknen  und  Glühen  durch  Digestion  mit  essigsaurem  oder  weinsaurem 
Ammon  entfernt  werden. 

Die  salzsaure  Lösung  verdünnt  man,  fällt  heiss  mit  Schwefelwasser- 
stoff, filtrirt  nach  dem  Absitzen,  wäscht  das  Schwefelkupfer  mit  schwefel- 
wasserstoffhaltigem  Wasser  aus,  breitet  das  Filter  in  einer  Schale  aus, 
erwärmt  mit  Schwefelnatriumlösung,  verdünnt,  filtrirt,  wäscht  aus,  löst 
das  Schwefelkupfer  in  Königswasser,  verdünnt,  filtrirt,  äschert  die  aus- 
gewaschenen Filter  ein,  behandelt  die  Asche  ebenfalls  mit  etw^s  Königs« 
Wasser,  concentrirt  die  das  Kupfer  enthaltenden  Lösungen  stark,  fügt 
Ammon  zu,  bis  die  freie  Säure  abgestumpft  ist,  dann  kohlensaures  Ammon, 
lässt  längere  Zeit  in  gelinder  Wärme  stehen,  filtrirt,  säuert  mit  Salzsäure 
an,  fallt  heiss  mit  Schwefelwasserstoff  und  bestimmt  das  Kupfer  nach 
Bd.  I,  S.  334.  3.  a. 

Die  von  dem  zuerst  dnrch  Schwefelwasserstoff  erhaltenen,  noch 
unreinen  Schwefelkupfer  abfiltrirte  Flüssigkeit  dampft  man  ein,  oxydirt 
mit  Salpetersäure,  föllt  das  Eisen  nach  Bd.  I,  S.  575  (82)  und  bestimmt 
es  in  der  salzsauren  Lösung  des  Niederschlages  entweder  nach  Bd.  I, 
S.  573,  2.  oder  maassanalytisch  nach  Bd.  I,  S.  288,  u. 

3.  Zur  Bestimmung  der  in  geringer  Menge  vorhandenen  Bestand* 
theile  behandelt  man  etwa  10  Grm.  des  fein  gepulverten  Erzes  mit 
rauchender  Salpetersäure,^ verdampft,  um  die  Salpetersäure  zu  entfernen. 
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mit  etwas  im  Ueberschuss  zugesetzter  Schwefelsäure ,  bis  Schwefelsaure- 
dämpfe  zu  entweichen  beginnen,  lässt  erkalten,  fügt  Wasser  zu,  erwärmt, 
filtrirt  in  eine  gewogene ,  etwa  1 1  fassende  Kochflasche  und  wäscht  den 
Rückstand  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  aus.  Man  hat  alsdann  etwa 
anwesendes  Blei  als  schwefelsaures  Bleioxyd  im  Rückstand.  Man  extra- 
hirt  dasselbe  mit  einer  heissen  Lösung  yon  mit  etwas  Ammoniak  ver- 
setztem essigsaurem  Ammon  und  bestimmt  das  Blei  in  der  Lösung  durch 
Fällung  mit  Schwefelwassersto£P  und  Ueberführung  des  Schwefelbleies  in 
schwefelsaures  Bleiozyd.  Den  mit  essigsaurem  Ammon  erschöpften  Rück- 
stand erhitzt  man  mit  Salzsäure,  verdünnt,  flltrirt  zu  der  erst  erhaltenen 
schwefelsauren  Lösung,  fallt  diese  —  gleichgültig  ob  sie  klar  geblieben 
oder  etwa  durch  ausgeschiedene  geringe  Mengen  von  Chlorsilber  getrübt 
worden  ist  —  heiss  mit  SchwefelwasserstofiF,  fügt  Wasser  zu  bis  die 
Kochflasche  fast  gefüllt  ist,  mischt,  lässt  längere  Zeit  sich  absetzen  und 
wägt.  Da  man  das  Gewicht  der  leeren  Kochfiasche  und  aus  2.  das  Ge* 
wicht  des  Schwefelkupfers  kennt,  so  ergibt  die  Differenz  das  Gewicht 
der  in  der  Flasche  enthaltenen  Lösung.  Man  zieht  von  der  Lösung 
mittelst  eines  Hebers  so  viel  ab,  als  sich  klar  abziehen  lässt  und  wägt 
die  Flasche  mit  Rückstand  wieder.  Man  filtrirt  die  Flüssigkeit,  deren 
Gewicht  man  nun  kennt,  wenn  dieselbe  nicht  absolut  klar  sein  sollte, 
kocht  den  so  erhaltenen  aliquoten  Theil  der  Lösung  unter  Zusatz  von 
Salpetersäure,  föllt  dann  mit  im  Ueberschuss  zugesetztem  Ammon,  löst 
den  etwas  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Salzsäure,  fällt  das  Eisen 
nochmals  als  basisches  Salz  nach  Bd.  I,  S.  Ö7Ö  (82),  prüft,  ob  das  Filtrat 
bei  Zusatz  von  Ammon  etwa  noch  einen  Niederschlag  von  Thonerdehydrat 
gibt  und  bestimmt  in  der  eventuell  vom  Thonerdeniederschlag  abflltrirten, 
mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  Nickel,  Kobalt,  Zink  und 
Mangan,  wenn  solche  vorhanden,  wie  in  Bd.  II,  S.  404,  8.  In  den 
durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Ammon  und  eventuell  mit  Ammon  er- 
haltenen Niederschlägen  bestimmt  man  etwa  vorhandene  T  hon  erde  nach 
Bd.  I,  S.  573  (78).  Da  die  erhaltenen  Gewichte  der  Thonerde,  des 
Nickels,  Kobalts  etc.  nur  aus  einem  Theile  der  Lösung  stammen,  so  ver- 
gesse man  nicht,  die  erhaltenen  Werthe  auf  die  ganze  Lösung  sa  be- 
rechnen. 

Zu  dem  in  der  gewogenen  Kochflasche  gebliebenen,  das  Schwefel- 
kupfer enthaltenden  Rückstande  fügt  man  Kali-  oder  Natronlauge  bis  zur 
alkalischen  Reaction,  dann  Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium  und 
erwärmt  längere  Zeit.  Man  verdünnt  mit  Wasser  bis  die  Flasche  fast 
angefüllt  ist,  mischt,  lässt  erkalten  und  wägt.  Zieht  man  von  dem  Ge- 
wichte das  der  Kochflasche,  das  des  Schwefelkupfers  und  das  des  hier  sich 
findenden  Schwefeleisens  ab,  so  erfahrt  man  die  Menge  der  alkalischen, 
die  Metalle  der  sechsten  Gruppe  enthaltenden  Lösung.  Man  zieht  von 
derselben  mittelst  eines  Hebers  so  viel  ab,  als  sich  klar  abziehen  lässt, 
bestimmt  das  Gewicht  der  abgezogenen  Flüssigkeit  durch  Wägung  der 
Flasche  mit  Rückstand,  filtrirt  die  Lösung  wenn  nöthig,  fallt  mit  Salzsäure, 
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lä88t  den  Niederschlag  sich  absetzen,  wäscht  ihn  aas,  digerirt  ihn  mit 
bromhaltiger  Salzsäure,  iiltrirt,  nimmt  den  Bromüberschnss  mit  vorsichtig 
zugesetzter  schwefliger  Säure  weg,  fällt  bei  70^  mit  Schwefelwasserstoff, 
trennt  und  bestimmt  Arsen  und  Antimon  nach  Bd.  II,  S.  454  u.  455 
und  berechnet  die  erhaltenen  Werthe  vom  Theil  aufs  Ganze.  Enthielte  das 
Erz  etwa  Quecksilber,  so  ginge  dasselbe  als  Schwefelquecksilber  in  die 
Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium  enthaltende  Lösung  über,  würde 
somit  als  Schwefelquecksilber  mit  dem  Schwefelantimon  und  Sohwefel- 
arsen  erhalten  und  wäre  von  diesen  durch  Schwefelammoninm  zu  trennen. 

4.  Wären  ausser  Kupfer,  Blei  und  Quecksilber  noch  andere  Metalle 
der  fünften  Gruppe  zugegen,  so  müsste  man  schliesslich  das  Schwefel- 
kupfer auswaschen,  in  Salpetersäure  lösen  und  diese  Lösung  zur  Bestim- 
mung der  anderen  Metalle  der  fünften  Gruppe  verwenden,  vergl.  §.  263. 
Einen  etwaigen  Gehalt  an  Silber  bestimmt  man  aber  am  besten  durch 
Cupelliren  (Bd.  II,  S.  472  u.  473). 

5.  In  Betreff  einer  Prüfung  auf  Thallium  vergl.  Bd.  II,  S.  458,  6. 

b.    Antimon  und  Arsen  enthaltende  Erze  (Fahlerze). 

Bei  Analyse  der  Fahlerze  ist  die  Bestimmung  von  Kupfer,  Silber, 
Quecksilber,  Eisen,  Zink,  Antimon,  Arsen,  Blei,  Schwefel  und  Gangart  ins 
Auge  zu  fassen,  wennschon  manche  Fahlerze  nicht  alle  angeführten 
Metalle  enthalten.  Die  Analyse  leitet  man  am  besten  ein  durch  Erhitzen 
von  etwa  1  Grm.  des  fein  gepulverten  Erzes  im  langsamen  Chlorstrome  *)^ 
Man  bedient  sich  dabei  des  Bd.  I,  S.  614  abgebildeten  Apparates,  den 
man  nur  in  dem  einen  Punkte  abändert,  dass  man  die  Kugelröhre  D 
durch  eine  solche  mit  zwei  Kugeln  ersetzt.  Das  Erzpulver  bringt  man 
in  die  dem  Chlorentwickelungsapparate  zugewandte  Kugel  und  verbindet 
die  Kugelröhre,  welcher  man  eine  etwas  abwärts  geneigte  Lage  gibt, 
erst  dann  mit  C,  wenn  die  Luft  ziemlich  vollständig  aus  dem  Entwicke- 
lungskolben  und  den  Trocken apparaten  ausgetrieben  ist.  Die  Röhren 
J^  und  J^  beschickt  man  mit  einer  Lösung  von  Weinsteinsäure,  zu  der 
man  etwas  Salzsäure  gesetzt  hat.  Die  Zersetzung  des  Fahlerzes  beginnt 
sofort,  die  Kugel  erhitzt  sich  dabei,  und  die  flüchtigen  Chloride  gelangen 
theils  in  die  anfangs  leere  zweite  Kugel  der  Kugelröhre,  theils  nach  E 
und  F.  Wenn  die  das  Erz  enthaltende  Kugel  fast  kalt  geworden,  erhitzt 
man  dieselbe  bei  langsamem  Chlorstrome  mit  einer  kleinen  Flamme  sehr 
gelinde,  um  die  flüchtigen  Chloride  in  die  zweite  Kugel  zu  treiben.  Es 
ist  nicht  räthlich  das  Erhitzen  fortzusetzen,  bis  alles  Eisenchlorid  in  die 
zweite  Kugel  gelangt  ist;  man  unterbricht  es  vielmehr,  sobald  sich  nur 
noch  Eisenchloriddämpfe  verflüchtigen.  Nachdem  das  Röhrenstück 
zwischen  den  beiden  Kugeln  rein  geworden  und  der  Apparat  erkaltet  ist, 
schneidet  man  mit  Hülfe   eines  Feilstriches  und  einer  Sprengkohle  die 

*)  Vergl.    H.   Rose,   Hundbuch    der   analyt.  Chem.,    6.   Aufl.   von   R.   Finkener, 
Bd.  II,  S.  479,  —  F.  Wöhler,  Die  Mineralanalyse  in  Beispielen,  2.  Aufl.,  S.  73. 


494  Speciell^r  Theil.  [§.  261. 

Röhre  zwischen  den  beiden  Engeln  durch  und  yerschUeBst  das  StQck, 
welches  an  der  das  Sablimat  enthaltenden  Kugel  geblieben  ist,  mit  einer 
an  einer  Seite  zageschmolzenen,  inwendig  mit  Wasser  befeuchteten  kurzen 
Glasröhre.  Man  lässt  den  Apparat  so  24  Stunden  stehen,  damit  das 
Sublimat  Feuchtigkeit  anziehen  kann  und  sich  dann  ohne  Erhitzung  in 
Wasser  löst  Nach  dieser  Zeit  behandelt  man  den  Inhalt  der  Kugel  mit 
verdünnter,  mit  Salzsäure  versetzter  Weinsäurelösung.  Sollte  die  Flüssig- 
keit durch  ausgeschiedene  Sauerstofifverbindungen  des  Antimons  trübe 
sein,  so  erwärmt  man  bis  zu  deren  Lösung;  hat  sich  Schwefel  abgeschie- 
den, so  filtrirt  man  die  Flüssigkeit. 

Die  Analyse  zerfilllt  nun  in  die  Untersuchung  des  in  der  ersten 
Kugel  gebliebenen  Rückstandes,  in  die  der  Lösung  der  verflüchtigten 
Chlormetalle  und  endlich  in  die  besonders  auszuführende  Bestimmung 
des  Schwefels. 

1.  DerRückstand  enthält  oder  kann  enthalten  Chlorsilber,  Chlor* 
blei,  Chlorkupfer,  einen  Theil  des  Eisenchlorids,  alles  oder  fast  alles  Chlor- 
zink und  Gangart.  Man  digerirt  denselben  mit  verdünnter  Salzsäure  längere 
Zeit,  verdünnt  dann  stark  mit  Wasser,  lässt  längere  Zeit  stehen,  filtrirt 
das  Chlorsilber  ab,  wäscht  es  mit  siedendem  Wasser  so  lange  aus,  bis 
alles  Chlorblei  entfernt  ist,  trennt  erforderlichen  Falles  Chlorsilber  von 
Gangart  durch  Ammoniak,  fallt  das  Chlorsilber  aus  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung  durch  Salpetersäure  und  bestimmt  das  Silber  darin  nach 
Bd.  I,  S.  302.  Das  Filtrat  fallt  man  mit  Schwefelwasserstoff  (Bd.  I, 
S.  599}  und  trennt  alsdann  im  Niederschlag  Blei  und  Kupfer  nach 
Bd.  I,  S.  609,  2.     Das  Filtrat  aber  bewahrt  man  einstweilen  auf. 

2.  Die  Lösung,  welche  das  Quecksilber,  Antimon,  Arsen  und 
einen  Theil  des  Eisens  enthält  und  auch  Zink,  möglichenfalls  auch  etwas 
Blei  enthalten  kann,  fällt  man  bei  70^  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  und 
wäscht  aus.  Im  Niederschlage  trennt  man  das  Schwefelquecksilber  vom 
Schwefelantimon  und  Schwefelarsen  durch  Schwefelaromonium  (Bd.  I, 
S.  619,  2.)  und  bestimmt  das  Quecksilber  als  Sulfid  (Bd.  I,  S.  325,  3.); 
Antimon  und  Arsen  aber  trennt  man  am  besten  nach  der  Bunsen'- 
schen  Methode  (Bd.  II,  S.  454  u.  455).  Das  erhaltene  Schwefelqueck- 
silber kocht  man  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  bestimmt  im  Filtrate 
eine  etwa  vorhandene  geringe  Menge  Blei. 

Die  von  dem  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltenen  Niederschlag  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  vereinigt  man  mit  der  in  1.  aus  dem  Rückstande  er- 
haltenen gleichartigen  Lösung  und  bestimmt  darin  Eisen  und  Zink 
(Bd.  II,  S.  456),  auch  eventuell  alkalische  Erden. 

3.  Den  Gehalt  an  Schwefel  bestimmt  man  am  besten  durch  Zu- 
sammenschmelzen einer  neuen  Probe  mit  kohlensaurem  Natron  und 
Salpeter  wie  in  Schwefelkies  (Bd.  II,  S.  459,  1.). 
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IL    Prüfung  der  Kupfererze  auf  ihren  Eupfergehalt. 

1.  Durch  gewöhnliche  Gewichtsanalyse. 

Man  verfährt  genau  wie  in  §.  261.  I.  a.,  wägt  somit  das  Kupfer  als 
KupfersulfÜr  und  unterlftsst  einfach  die  Bestimmung  der  anderen  Metalle  etc. 

2.  Bestimmung  des  Eupfergehaltes  durch  Elektrolyse. 

Handelt  es  sich  darum ,  in  Erzen  von  im  Ganzen  gleichartiger  Be* 
schaffenheit  täglich  yiele  Kupferbestimmungen  zu  machen ,  so  empfiehlt 
sich  vor  allen  anderen  Methoden  die  elektrolytische  Kupferhestimmung. 

Dieselbe  ist  zuerst  von  Woloott  Gibbs*)  und  von  Lüchow "**) 
beschrieben  und  von  der  Mansfeld'schen  Ober-Berg-  und  Hüttendirection 
in  Eisleben  bei  Erzen ,  welche  kein  Antimon ,  Arsen  und  Wismuth  ent- 
halten, in  allgemeinen  Gebrauch  genommen  worden '*'**). 

Für  Erze,  welche  die  genannten  Metalle  enthalten,  eignet  sich  die 
Methode  nicht,  weil  sich  diese  auf  dem  Kupfer  niederschlagen  und  das- 
selbe schwärzen. 

Weiter  erfolgte  Mittheilungen  über  elektrolytische  Kupferbestimmung 
stelle  ich  in  der  Anmerkung  f)  zusammen. 

a.    Erzeugung  des  Stromes. 

Zur  Erzeugung  des  Stromes  bediente  man  sich  in  den  Laboratorien 
der  Mansfelder  Ober-Berg-  und  Hüttendirection  zu  Eisleben  anfangs 
der  Meidinger^schen,  später  der  von  PinkusmodificirtenMeidinger'- 
schen  Elemente,  jetzt  aber  der  Thermosäulen  in  der  ursprünglich  von 
Mure  und  Ciamond  ff)  angegebenen,  später  von  Ciamond  fff)  ver- 
besserten  Construction  §).  Auch  Herpin,  welcher  mit  Bunsen' sehen 
Elementen,  einer  kleinen  Gram  menschen  Maschine  und  der  Clamond'- 
schen  Säule  arbeitete,  empfiehlt  die  Anwendung  des  letzteren  Apparates 
am  meisten.  Für  den  Gebrauch  in  chemischen  Laboratorien  ist  die 
Clamon dusche  Säule  unbedingt  der  bequemste  Apparat  zur  Herstellung 


*)  ZeiUchr.  f.  anal.  Chem.  3.  334. 
**)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  177,  S.  296,  —  ferner  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  19.  1. 
•♦♦)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  8.  23,  —   11.  1  u.  14.  350. 

t)  Merrick  (Amerik.  Chem.  2.  136),  Wrightson  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  15. 
299),^  Herpin  (das.  15.  335),  — 0hl  (das.  18.  523),— A.  Classen  u.M.A.y.Reis 
(Berichte  der  deutsch-chem.  Gesellsch.  1881,  Nr.  13,  S.  1627),  —  A.  Riche  (Zeitachr. 
f.  anaL  Chem.  17.  216.  u.  21.  116). 

tt)  Dingler's  polyt.  Journ.  207,  125. 
tH-)  Das.  215,  427. 

§)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  14.  350. 
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pineB  geeignetcD  Stromes,  leb  verweiee  daher  in  Betreff  der  Meidinger- 
Pinlcufl'scheiiEleiaeDteuDd  desBen,  was  bei  deren  Gebrauch  zu  beachten, 
auf  die  Hittheiluugen  der  Mansfelder  Ober-Berg-  und  HQttendirection *) 
and  beBchräDke  mich  auf  die  Beschreibung  derClamODd'schen  Theroio- 
Bäule**).     Dieselbe  ist  dargestellt  in  den  Figuren  111,  112  u.  113. 

Fig.  11 1  ist  eine  perspectiv!  sehe  Ansicht,  Fig.  1 1 2  ein  Durohschnitt  nach 
der  Verticalachse  des  Apparates  Debst  Ansicht  der  Armaturen,  Fig.  113 
eine  Grundansicht  der  zusammen  gefügten  Stäbe  und  ihrer  Armaturen. 
Die  Elemente  besteben  aus  Eisen  und  einer  Legirung  von  Zink  und 
¥ie   111  Antimon.    Um  den  Stä- 

ben der  letzteren  grossere 
Dauer  zu  verleihen, 
müssen  dieselben  in  For- 
men gegossen  werden, 
welche  etwas  nnt«r  den 
ScbmeUpunkt  der  Legi- 
rung erwärmt  sind;  such 
darf  die  Legirung  aelbet 
nicht  stark  überhitzt 
werden.  Die  Elemente 
sind,  wie  Fig.  113  zeigt, 
radial  im  Kreise  an- 
geordnet, und  es  liegen 
bei  einer  Säule  mehrere 
solcher  Elementenkränze 
über  einander. 

In  Fig.  113  sind  mit 
B  die  Stäbchen  der  Zink- 
antimon legirung,  mit  L 
die     verzinnten    Eisen- 
hleche  bezeichnet  Diese 
Eisenbleche  dienen  gleich 
als  Stromleiter  von  einem 
Element  zum  andern  und  liegen  deshalb  auf  den  oberen  Flächen  der 
Stäbchen  B  auf.     Da  letztere  sich  stärker  als  das  Eisen  ausdehnen,  so 
steigert  sieb  der  Coutact  beim  Erwärmen.     Die  einzelnen  Elemente  sind 
durch  Lagen  von  Asbest  (sieherin  Fig.  112)  getrennt,  ebenso  die  verschie- 
denen über  einander  befindlichen  Elementenkränze  B.    Das  Ganze  bildet 
-einen  Cf  linder,  nach  dessen  innerer  Seite  hin  die  BÜmmtlicben  Löthstellen 
gerichtet  sind.    Letztere  sind  gegen  die  directe  Einwirkung  der  Gasflammen 
dadurch  geschützt,  dasa  derCylinder  innen  ganz  mit  Asbest  ausgekleidet 
ist.      Die  Erw&rmuug  geschieht  durch  Gas.      Zu  diesem  Ende  befindet 

•)  ZeitsL'lir.  f.  «nnl.  Ch™.  II.  A. 
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aicb  in  dem  Cylinder  ein  mit  Löchern  venehenefl  Rohr  aas  Porzellan  A 
(Fig.  113  n.  113).     Dtta  Gas  paasirt  zunächst  den  Girond'schen  Regu- 


lator C(Fig.  112),  um  anch  bei  DrnckBobwanknngen  ein  gleicUormigeB 
Brennen  der  Qaaflammen  und  also  mittelbar  einen  constanten  Strom  zu 
erzielen,  and  wird  dann  durch  die  Röhre  T,  in  velche  dnrch  verschiedene 
Oeffnnngen  Luft  einströmt,  nach  A 
geleitet.  Ans  den  Löchern  von  A 
brennt  die  Mtacbnng  von  Oaa  und 
Lafl;  die  zur  Yerhrennnng  weiter 
nSthige  Luit  strömt  von  nuten  in  den 
ringförmigen  Raum  D  zwischen  dem 
Rohre  A  nnd  der  Innenwandnng  des 
Cylittders  ein  (Fig.  112).  Die  Entzttn- 
dnng  geschieht,  nach  Abnahme  des 
Deckels,  von  oben. 

Die  einzelnen  Elemente  eines 
Elementenkranzes  sind  hinter  einan- 
der verbunden,  die  verflchiedenen 
KrAnze  aber  können  verschieden  ver- 
bunden werden,  je  nachdem  die  flnaaeren  Widerstände  beschafien  sind. 
Zu  dieaem  Zwecke  endigen  die  Pole  jedes  Kranzes  in  Klemmschrauben, 
welche  vertioal  auf  zwei  Hetallstreifen  angeordnet  sind,  wie  man  dies 
aus  der  perspectivisohen  Ansicht  Fig.  111  ersieht.    Hier  sind  die  sämmt- 

Pr**«BlDi.  quntltallTg  AntlTie.    II.  32 
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liehen  El< 
scheiii^,t!si 
gedacht  a 


liehen  Elemente  hinter  einander  Terbnnden  dargestellt,  während  in  der 
seh eni^,t! sehen  Skizze  za  Fig.  112  die  Kränze  neben  einander  yerbunden 


b.    Form  der  Elektroden. 

Was  die  Farm  der  bei  elektrolytischen  Bestiramangen  anzuwenden- 
den Elektroden  betrifft,  so  wandte  Lnckow  anfänglich  als  negative 
Elektrode  einen  Cylindermantel  von  Platinbleoh  nnd  als  positive  Elektrode 
eine  Spirale  von  dickem  Platindraht  an.  Fortgeeetzte  Versache  im  Labora- 
torinm  der  Mansfelder  Ober-Berg-  nnd  Hüttendirection  in  Eisleben 
haben  aber  dahin  geführt,  den  Elektroden  die  in  Fig.  114  und  116  dar- 
Fig,  114.  Fig.  115.  geetelUe  Form  so  geben. 

Die  Höhe  des  20  Gramm 
schweren  Platinkegelman- 
tels betr&gt  76,  der  Dorch- 
messer  oben  9,  nnten 
68  mm.  Der  Platinkegel 
ist  an  den  Seiten  mehrmals 
aufgeschlitzt.  Die  Schlitze 
gestatten  die  bei  der  Elek- 
trolyse eisen  reicher  Lö- 
sungen nnerlässliche  Yer- 
tbeilung  des  im  Innern 
des  Kegels  frei  werdenden 
Sauerstoffs  auf  die  Aussen- 
seite  des  Kegelmantels,  wo- 
durch —  bei  genQgender 
Stromst&rke  —  die  par- 
tielle Red  uction  des  Eisen- 
Oxyds  zu  Oiydal  und  der 
freien  SalpetersSnre  zu 
Stick  Oxyd  verbindert  nnd 
die  hiermit  im  Znsammen- 
hange stehende  schwarz- 
braune Färbung  der  Probeflöseigkeit  vermieden  wird.  Die  Platinspirale 
wiegt  16  Grm. 

In  dem  Laboratorium  von  Christofle  u.  Comp,  in  Paria,  wo- 
selbst —  bei  der  Analyse  von  Kupfernickellegimngen  und  Neusilber  —  mit 
concentrirteren  Lösungen  gearbeitet  werden  muss,  hat  sich  eine  andere 
Form  der  Elektroden  bewährt,  die  Herpin  (a.  a.  0.)  beschreibt  und 
welche  die  Figuren  116  und  117  darstellen.  Der  Apparat  besteht  ans 
einer  auf  einem  Dreiftiss  B  stehenden  Platinschale  A ,  welche  mit  dem 
negativen  Pole  der  Säule  verbunden  wird,  die  positive  Elektrode  bildet 
die  Platinspirale  C.     Das  Ganze  wird  zur    Verhütung  eines  durch  die 
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entwickelten  Gosbläschea  sa  befQrchtenden   SabstanzverluBtes  mit  dem 
Glaatrichter  Z>  bedeckt. 

A.  Clasaen  nnd  M.  A.  von  Reis*)  benutzen  ebenfalls  als  negative 
Elektrode  eine  mit  einem  Uhrglaae  zu  bedeckende  Platinschale,  und  zwar 

Fig.  IIB. 


eine  etwas  tiefe,  als  po- 
sitire  Elektrode  aber  ein 
rundes  Platinblech  von 
etwa  4,5  cm  Durchmes- 
ser, welches  mit  Hülfe 
eines  Platin  sc  hräubchens  , 
an  einem  ziemlich  star- 
ken Platindrathe  be- 
festigt ist. 

Riebe**)  wendet  bei 
kleineren     Flüssigkeita- 
mengen    zur  Aufnahme 
der  zn  elektroljsirenden 
Ldsnng  einen  Platintie- 
gel an,  welcher  gleich- 
zeitig als  positiver  Pul  dient.     Als  negativer  Pol  dient  ein  Platinconua 
(Fig.  118  a.  f.  S.),  der,  an  beiden  Enden  offen,  mit  einem  Bügel  versehen  ist 
und  sich  in  seiner  Form  der  des  Tiegels  möglichst  anschlieBst.     In  den 
Conus  sind  längliche  Oeffnungen  geschnitten,  welche  während  der  Elek- 
trolyse die  Erhaltung  einer  gleich  massigen  Concentration  ermöglichen. 
Der  Abstand   zwischen  Conus  und  Tiegel  kann    2  bis  4  mm  betragen. 
Fig.  119  zeigt  die  Oesammtanordnung  nnd  bedarf  keiner  weiteren  Erklä- 
rung, als  dass  die  Stange  Ä  ans   nicht  leitendem  Material  (aus  Glas) 
gefertigt  ist.     Soll  der  Strom  in  der  Wärme  wirken,  so  läset  man  den 
Tiegel  in  eine  Wasser  enthaltende  Schale   tauchen    nnd  erwärmt  die- 
selbe. —  Muss  bei  grösseren  Flüsaigkeitsmengen  die  Fällung  in  einem 

*)  Bericht«,  der  deutecheo  chcmJacheD  Geaellüchnft  1S81,  Nu.  13,  S.  1623,  sowie 
„qiuuitiUtive  Analyse  auf  elektrolytlschem  Wege"  von  Dr.  AI.  Clasaen,  Aachen,  bei 
J.  A.  Uifer,  lg82. 

**)  Ann.    de  chim.    et    Je   |)hyii.    [r.  str.]    13.    503,    —    ZeilBchr.    I'.    unalyt.    Cliem. 
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Becherglase  vorgeDommeD  werden,  ho  henatzt  Riche  als  negative  Elek- 
trolle  einen   Platincylindar,  als  positive   ein  cylindcrßmiig  suB»mmen- 

Fig.  119. 


gebogenes  Plntindrahtnets  nnd  erreicht  bei  dieser  Anordnung  einen 
rascheren  Verlnuf  dudnrch,  itass  er  neben  dem  ausserhalb  dM  Platio- 
cy lindere  befindlichen  Platindrahtnetz  im  Innern  dea  Cyliadera  eine 
Platinspirale  als  weitere  positive  Elektrode  wirken  ISsst. 


c    Aoflösung    der    Erze    (oder    Geschicke)    Qod    Her- 
Htellnng  der'znr  Elektrolyse  geeigneten  L5snngen*)- 

a.  Wenn  die  Erze  kein  Silber  enthalten. 

Die  Elektrolyse  wird  stets  in  salpetersanrer  Lösung  vorgenommen ; 
kleine  Mengen  freier  Schwefel sftnre,  wie  solche  in  Lösung  kommen,  wenn 
eine  salpetersaare  Lösung  neutralen  schwefelsauren  Enpferoxyds  elektro- 
lysirt  wird,  sind  ohne  Nachtheil,  Salzaänre  aber  darf  in  der  Lösung  nicht 
vorhanden    sein,    sonst    scheidet    sich    das   Kupfer    an    der    negativen 

*)  Die  unter  c.  folgeoden  Vorachriricn  lind  den  oben  bertlU  citiitcn  Mittfapilan^o 
der  MnüBfelJer  Obcr-Der;;-  nnd  Hättimdirection  enttinminen ,  in  deren  Lahorntorien 
die  elektrolftiiirhe  KnprprkcptimTnnnf;  nchon  >eit  etwa  12  Jahren  cingefBhrt  ist;  anlen 
{?,.  mX  r.)  Inine  ich  »Ifdinn  abireirhende  Ancnben  !o\^n,  wie  HDlrhe  TOn  Andern  fm- 
pfohlen  worden  «Ind. 
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Elektrode  —  dem   PlaÜDmantel   —  nicht   mit'  schöner   Farbe,   sondern 
schwärzlich  gefärbt  ans.  « 

Enthalten  Erze  Bitumen,  so  werden  sie  geröstet,  bevor  man  zur 
Lösung  schreitet.  Genügt  zur  Lösung  Salpetersäure,  so  verwendet  mau 
nur  diese  Säure,  verdampft  den  Ueberschuss  derselben  und  löst  den 
Rückstand  mit  Hülfe  von  20  CO.  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.  und 
Wasser  zu  200 CO.  Flüssigkeit.  Dieses  Flüssigkeitsvolumen  wie 
auch  das  Verhältniss  von  Salpetersäure  zu  Wasser  ist  bei  allen 
elektrolytischen  Kupferbestimmungen  einzuhalten. 

Genügt  Salpetersäure  nicht,  so  wird  Salpetersäure  —  noch  besser 
Königswasser  —  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  verwandt. 

Von  knpferreichen  Erzen  oder  Geschicken  verwendet  man  etwa  2  Grm., 
die  Lösung  nimmt  man  in  halbkugelförmigen  Porzellanschalen  von  14  Cm. 
Durchmesser  und  6  Cm.  Tiefe  vor  und  verwendet  dabei  40  CG.  Salpetersäure 
oder  Königswasser  und  4 CG.  concentrirte  Schwefelsäure,  welche  man 
zuvor  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  verdünnt  hat.  Die  Schale  wird 
wahrend  der  Auflösung,  welche  man  durch  Erwärmen  im  Sandbade  unter- 
stützt, mit' einer  Glasschale  bedeckt.  Nachdem  diese  in  die  Porzellanschale 
abgespritzt  worden,  verdampft  man  den  Inhalt  derselben  vorsichtig  zur 
Trockne,  verjagt  die  überschüssige  Schwefelsäure  und  lässt  —  wenn  aus- 
geschiedener Schwefel  vorhanden  —  diesen  abbrennen.  Den  Rückstand 
löst  man  in  20 CG.  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.,  verdünnt  mit 
Wasser  und  filtrirt  in  ein  Becherglas  von  8  Cm.  lichtem  Durchmesser 
und  12  Cm.  Höhe,  welches  erstens  eine  Marke  hat,  die  anzeigt,  bis 
wohin  es  von  200  CG.  Flüssigkeit  gefüllt  wird,  und  zweitens  9,5  Cm.  über 
dem  Boden  eine  seitliche  11  mm  weite  Oefifnung  zum  Verdrängen  der 
sauren  Flüssigkeit  nach  beendigter  Elektrolyse.  Nach  dem  Auswaschen 
des  ungelöst  gebliebenen  Rückstandes  verdünnt  man  die  Lösung  bis  zur 
Marke.  Will  man  die  Flüssigkeit  nach  Abscheidung  des  Kupfers  zur 
Bestimmung  anderer  Körper  verwenden,  so  wählt  man  Bechergläser, 
welche  20  Mm.  unter  dem  oberen  Rande  mit  einer  knieförmig  gebogeneu 
Glasröhre  versehen  sind. 

ß.    Wenn  die  Erze  Silber  enthalten. 

Enthalten  die  Erze  Silber,  so  wird  dasselbe,  wenn  es  —  wie  dies  bei 
Verwendung  von  chlorfreier  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  der  Fall  — 
mit  dem  Kupfer  vollständig  in  Lösung  übergegangen  ist,  mit  dem  Kupfer 
gefällt  und  gewogen.  Man  muss  daher  seine  gesondert  zu  bestimmende 
Menge  in  Abzug  bringen.  Will  man  dies  nicht,  so  kann  man  das  Silber 
aus  einer  nur  mit  reiner  Salpetersäure  bereiteten  Lösung  durch  Zusatz 
einer  genau  berechneten  Menge  ganz  verdünnter  Salzsäure,  von  welcher 
1  CG.  0,001  Grm.  Silber  fallt,  ausscheiden.  —  Genügt  zur  Lösung  reine 
Salpetersäure  nicht,  so  verwendet  man  Königswasser,  verdampft  zur 
Trockne,    behandelt  den  Rückstand    mit  Salpetersäure,    verdünnt  mit 
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Wasser  and  filtrirt.  Die  nun  vom  Silber  befreite  Lösung  verdampft  man 
dann  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  zur  Trockne  und  verfährt  wie  in  oc. 
angegeben. 


d.    Elektrolytische  Ausfällung  des  Kupfers. 

Nachdem  man  die  Lösung  gut  umgerührt  hat,  bringt  man  erst  die 
Platinspirale  (die  positive  £lektrode),  dann  den  Platinmantel  (die  nega- 
tive Elektrode)  in  dieselbe.  Die  Entfernung  des  Mantels  von  dem  Fusse 
der  Spirale  betrage  bei  starkem  Eisengehalt  der  Flüssigkeit  kaum  5  Mm. 
Bei  an  Kupfer  sehr  reichen  Lösungen  kann  der  Abstand  10  Mm.  betragen. 

Bevor  man  die  Elektroden  mit  der  Thermosäule  verbindet,  muss 
festgestellt  sein,  ob  die  Stromstarke  die  richtige  ist.  In  dieser  Beziehung 
ist  zu  beachten,  dass  für  Proben  mit  geringem  Kupfergehalt  ein  Strom 
entsprechend  ist,  welcher  bei  Zersetzung  von  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuertem Wasser  in  30  Minuten  16  bis  25  CG.  Knallgas  liefert.  Sollen 
aber  grössere  Kupfermengen  geflQlt  werden,  so  muss  die  Stromstärke  bei 
eisenarmen  Lösungen  durch  75  bis  100  CG.  und  bei  eisenreichen  durch 
100  bis  120  GG.  Knallgas  in  30  Minuten  ihren  Ausdruck  fiuiden.  —  An- 
statt mittelst  des  Yoltameters  kann  die  Stromstärke  natürlich  auch  mit 
Hülfe  einer  Tangentenboussole  gemessen  werden. 

Bald  nachdem  man  die  Elektroden  mit  der  Thermosäule  verbunden 
hat,  beginnt  sich  das  Kupfer  auf  dem  Platinmantel  niederzuschlagen.  Ist 
dasselbe  rein,  so  zeigt  es  schöne  helle  Kupferfarbe,  und  ist  die  Strom- 
stärke richtig,  so  scheidet  es  sich  festhaftend  und  glänzend  aus.  Der 
Ausfällung  muss  je  nach  dem  Kupfergehalte  die  nöthige  Zeit  gelassen 
werden.  Sehr  kupferreiche  Lösungen  fordern  mehr  als  12  Stunden  zur 
Ausiallung;  man  muss  daher  bei  solchen  den  Strom  etwa  18  Stunden 
lang  wirken  lassen. 

Scheint  die  Ausfällung  vollendet,  so  erhöht  man  den  Flüssigkeits- 
spiegel  im  Becherglase  durch  Aufspritzen  von  Wasser.  Zeigen  die  blank 
gebliebenen  Stellen  des  Plaiinmantels ,  welche  sich  früher  über  der 
Lösung  befanden  und  jetzt  in  dieselbe  eintauchen,  nach  Verlauf  einer 
halben  Stunde  keinen  rothen  Anflug,  so  ist  die  Ausfallung  vollendet. 
Durch  Prüfung  einer  mit  der  Pipette  herauszunehmenden  Probe  der 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoffwasser  kann  man  sich  weitere  Sicher- 
heit verschaffen. 

Man  leitet  jetzt,  während  der  Strom  fortwirkt,  einen  Wasserstrabi 
auf  den  Bpden  des  Becherglases  und  verdrängt  hierdurch  die  saure 
Flüssigkeit  vollständig.  Sobald  das  abfliessende  Wasser  nicht  mehr  sauer 
reagirt ,  löst  man  die  Klemmschrauben ,  nimmt  den  Platinmantel  heraus, 
spritzt  ihn  mit  Alkohol  ab,  trocknet  ihn  bei  90  bis  95<'G.  und  wägt  ihn 
nach  dem  Erkalten.  Die  Gewichtszunahme  desselben  gibt  die  Menge 
des  ausgefällten  Kupfers  an. 
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e.    Verfahren  bei  Abscheidung  geachwärzter   Kupfer- 
überzCtge. 

Enthalten  die  Kupferlösungen  Arsen,  Antimon,  Selen  oder  auch 
Wi»muth,  so  überzieht  sich  der  Kupferbeschlag  mit  einem  braunen  bis 
schwarzen  Ueberzug  und  die  Genauigkeit  des  Resultates  wird  beein- 
trächtigt. Grauschwarze  Färbungen  des  Kupfers,  welche  zuweilen 
pfauenschweiiig  auftreten,  können  aber  auch  dadurch  entstehen,  dass 
Spuren  von  Salzsäure  in  der  Lösung  vorhanden  sind. 

Sind  die  den  schwarzen  Anflug  bedingenden  Elemente  in  geringer 
Menge  vorhanden  und  lasäen  sie  sich  durch  Glühen  bei  Luftzutritt  ver- 
flüchtigen, wie  dies  der  Fall,  wenn  sie  von  Arsen,  Antimon  oder  Selen 
herrühren,  so  spritzt  man  den  den  geschwärzten  Anflug  enthaltenden 
Platinmantel  ab,  trQcknet  und  glüht  ihn  in  einer  Gas-  oder  Spiritus- 
flamme oder  in  einer  Muffel.  Arsen  und  Antimon  verflüchtigen  sich, 
daa  Kupfer  aber  geht  ohne  Verlust  in  Oxyd  und  Oxydul  über.  Man  stellt 
nun  den  so  behandelten  Flatinmantel  in  ein  Becherglas,  hängt  einen  ge- 
wogenen grösseren  darüber,  verbindet  letzteren  mit  dem  negativen, 
ersteren  mit  dem  positiven  Pol  der  Batterie  und  giesst  eine  genügende 
Menge  verdünnter  Salpetersäure  (1  Säure  zu  6  Wasser)  in  das  Becher- 
glas. Die  Oxyde  des  Kupfers  lösen  sich,  das  Kupfer  schlägt  sich  an 
dem  äusseren  Mantel  rein  nieder  und  wird  nun  in  gewöhnlicher  Weise 
bestimmt.  —  Sind  die  die  Schwarzfärbung  bedingenden  Elemente  in 
grösserer  Menge  zugegen ,  so  muss  man  den  Zeitpunkt  abwarten ,  wenn 
sich  dieselben  auf  dem  Kupferbeschlage  abzusetzen  anfangen.  Man  ver- 
drängt dann  die  saure  Lösung  und  verfahrt  mit  dem  den  noch  schwach 
geschwärzten  Ueberzug  enthaltenden  Platinmantel  wie  oben  angegeben. 

Enthalten  die  Kupferlösungen  Blei,  so  scheidet  sich  dasselbe  nicht 
mit  dem  Kupfer  am  negativen  Pol,  sondern  als  Hyperoxyd  am  positiven 
Pol  ab  und  kann,  wenn  seine  Menge  nicht  gross  ist,  aus  der  Gewichts- 
zunahme der  bei  100^  C.  getrockneten  Spirale  bestimmt  werden.  Sind 
grössere  Bleimengen  vorhanden,  so  haftet  das  Bleihyperoxyd  nur  zum 
Theil  an  der  Platinspirale,  während  ein  anderer  Theil  sich  in  dünnen 
Blättchen  absondert. 

f.    Methoden,  welche  von  dem  in  den  Mansfelder  Wer- 
ken eingeführten  Verfahren  abweichen. 

-    Unter  dieser  Rubrik  mache  ich  noch  auf  einige  Modiflcationen  des 
oben  beschriebenen  Verfahrens  aufmerksam. 

cc.  Wrightson*)  fällt  in  gewöhnlichen  Bechergläsern  und  entfernt  bei 
fortwirkendem  Strom  die  saure  Flüssigkeit  mittelst  eines  Hebers,  während 

♦)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  15.  299. 
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reines  Wasser  nachgegossen  wird,  —  er  spült  die  Kupferspirale  nicht  mit 
Weingeist  ab  und  trocknet  bei  100  bis  120<^G. 

ß,  AI.  Classen  und  M.  A.  von  Reis*)  scheiden  das  Kupfer  aus 
Lösungen  ab,  welche  es  als  oxalsaures  Kupferoxyd- Am mon  und  dabei 
einen  ziemlichen  Ueberschuss  an  oxalsaurem  Ammon  enthalten.  Sie  be- 
dienen sich  zur  Bestimmung  grösserer  Kupfermengen  einer  Stromstarke, 
welche  etwa  330  CG.  Knallgas  in  einer  Stunde  entspricht,  und  fallen  dann 
0,15  Grm.  Kupfer  in  etwa  25  Minuten.  —  Bei  Trennungen  des  Kupfers 
von  Zink  zieht  AK  Glassen**)  die  Ausfallung  aus  saurer  schwefelsaurer 
Lösung  der  aus  saurer  salpetersaurer  Lösung  Tor.  Vergl.  auch  Bd.  II,  S.  509.  e. 

y.  Ric^e***)  benutzt  zur  Abscheidung  des  Kupfers  ein  Bunsen*- 
sches  Element  Die  schwefelsaure  oder  salpetersaure  Lösung  wird  fast 
bis  zur  Trockne  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen 
und  die  Flüssigkeit  bei  60  bis  90^  G.  elektrolysirt.  Das  Kupfer  scheidet 
sich  rasch  als  schön  rother,  fest  haftender  Ueberzug  ab.  Nach  beendeter 
Fällung  hebt  man  den  Gonus  (vergl.  Bd.  II,  S.  500),  ohne  den  Strom  zu 
unterbrechen,  aus  dem  Tiegel  heraus  und  taucht  ihn  sofort  in  destillirtes 
Wasser  ein.  Er  wird  bei  50  bis  60^  G.  getrocknet  und  gewogen.  Die 
Ausfallung  von  1  Grm.  Kupfer  erreicht  Riebe  nach  dem  beschriebenen 
Verfahren  in  3V)  Stunden.  Bei  Anwesenheit  von  Eisen  muss  die  Zer- 
setzung bei  einer  Temperatur  vorgenommen  werden,  die  70® G.  nicht 
übersteigt. 

S.  Lecoq  de  Boisbaudranf)  wendet  bei  der  Kupferbestimmung 
in  viel  schwefelsaures  Eisenoxydul  enthaltenden  Lösungen  folgendes  Ver- 
fahren an.  Zur  Erzeugung  des  Stromes  verwendet  er  drei  Bunse nasche 
Elemente  von  schwacher  Ladung,  als  negative  Elektrode  dient  ein  Platin- 
tiegel, als  positive  ein  halbcylindrisch  gebogenes  Platinblech.  Um  zu 
verhindern,  dass  das  am  positiven  Pol  gebildete  Eisenoxydsalz  das  Kupfer 
angreift,  was  in  der  sauren  Lösung  leicht  der  Fall  ist,  entfernt  er  noch 
Ausfallung  des  Kupfers  die  Eisenlösung  rasch  durch  eine  Hebervorrich- 
tung,  während  die  positive  Elektrode  dem  Boden  des  Platintiegels  sehr 
genähert  wird,  so  dass  der  Strom  auch  während  des  Abziehens  der 
Flüssigkeit  fortdauert.  Das  Kupfer  wird  dann  ohne  Unterbrechung  des 
Stromes  wiederholt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schliesslich  mit 
siedend  heissem  Wasser  ausgewaschen. 

3.    Anderweitige  Methoden  zur  Bestimmung  des  Kupfer- 
gehaltes. 

a.  Fr.  Mohr  ff)  empfiehlt  zur  Knpferbestimmung  in  Erzen  folgende 
Methoden. 


*)  Berichte  der  Deutschen  ehem.  Gesellschaft,  14.  Jahrg.,  Nr.  13,  S.  1627. 

**)  Dessen  S.  499  erwähntes  Schriftchen  S.  12. 
***)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [5.  s^r.]  13.  508;  Zeitechr.  f.  anal.  Chem.  21.  118. 

*)*)  In  Bull.  mens,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  1869,  p.  35 ;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  9.  102. 
tf)  Zeitschr.  t*.  analyt.  Chem.   1.   143. 
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oe.  Für  oxydiBche  Erze  (Knpferoxyd,  Kupferoxydnl ,  Malachit, 
phosphorsanres  Knpferoxyd).  Man  übergiesse  von  reichen  Erzen  5,  von 
armen  10  Grm.  des  fein  zerriebenen  Erzes  in  einer  Porzellan  schale  von 
100  mm  Darchmesser  mit  etwas  Schwefelsäure,  Wasser  und  Salpetersäure 
und  erwärme,  nachdem  man  die  Schale  mit  einem  grossen.  Uhrglase 
bedeckt  hat,  zum  Sieden.  Sobald  die  Masse  beinahe  trocken  geworden 
und  nicht  mehr  spritzt,  nehme  man  das  Uhrglas  weg  und  verstärke  die 
Flamme.  Erst  bei  einer  hohen  Temperatur  entweicht  Schwefelsäure- 
hydrat und  wasserfreie  Schwefelsäure  aus  dem  schwefelsauren  Eisen- 
oxyd ;  man  verstärkt  die  Flamme  so  weit,  bis  das  Rauchen  aufhört,  lässt 
erkalten,  gibt  destillirtes  Wasser  zu,  erhitzt  zum  Sieden,  filtrirt  in  eine 
kleine  Platinschale,  süsst  mit  heissem  Wasser  aus,  bringt  das  eingedampfte 
Waschwasser  ebenfalls  in  die  Platinschale  und  fällt  schliesslich,  nachdem 
man  sich  zuvor  überzeugt  hat,  dass  der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand 
auch  an  Säuren  kein  Kupfer  mehr  abgibt,  das  Kupfer  mit  Zink  nach 
Bd.  I,  S.  332.  —  Die  hellrothe  Farbe  des  Kupfers  zeigt,  dass  dasselbe 
rein  ist.  —  Man  erkennt,  dass  das  Verfahren  des  Aufschliessens  darauf 
abzielt,  die  durch  Zink  fällbaren  Metalle  (Blei,  Antimon  und  Zinn)  mög- 
lichst zu  entfernen. 

ß.  Für  geschwefelte  Erze,  gemischte  Hüttenproducte, 
Rohstein.  Das  Pulvern  muss  mit  besonderer  Sorgfalt  geschehen.  Man 
verfahrt  wie  bei  a. ,  wendet  5  Grm.  Erz  an  und  erhitzt  wie  zuvor  mit 
Schwefelsäure,  Wasser  und  einer  grösseren  Menge  Salpetersäure.  Man 
lässt  die  Einwirkung  unter  gelinder  Wärme  in  der  bedeckten  Porzellan - 
schale  vor  sich  gehen,  wobei  ein  reichliches  Spritzen  und  Abfliessen  von 
dem  Uhrglase  stattfindet.  Es  scheidet  sich  eine  grosse  Menge  Schwefel 
ab,  der  sich  vereinigt  und  Erzpulver  einschliesst.  Man  trocknet  die 
Flüssigkeit  bei  stärkerer  Wärme  ein ,  entfernt  das  Uhrglas ,  steigert  die 
Hitze  bis  zum  Verbrennen  des  Schwefels  und  zum  Verflüchtigen  der 
freien  Säure.  Nach  dem  Erkalten  gibt  man  eine  neue  Portion  Salpeter- 
säure und  sehr  wenig  Schwefelsäure  hinzu;  auftretende  rothe  Dämpfe 
geben  Zeugniss  von  noch  vorhandenem  unzersetztem  Erz.  Man  ver- 
dampft wieder  zur  Trockne  wie  zuvor ,  lässt  erkalten ,  befeuchtet  noch- 
mals mit  Salpetersäure  und  brennt  zum  dritten  Male  ab.  Die  dreimalige 
Wiederholung  der  Operation  ist  bei  reichen  Kupfererzen  unvermeidlich. 
Die  Auslaugung  des  Rückstandes  und  die  Kupferbestimmung  wird  wie 
bei  a.  ausgeführt. 

b.  Storer  *)  und  Pearson  **)  erhitzen  zur  Erzielung  einer  von 
ausgeschiedenem  ScKwefel  freien  Lösung  das  fein  gepulverte  Erz  nach 
Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  mit  starker  Salpetersäure  im  Wasserbade 
und  fügen  in  kurzen  Zwischenräumen  weiteres  chlorsaures  Kali  und  Sal-' 
petersäure  zu,  bis  kein  ausgeschiedener  Schwefel  mehr  wahrzunehmen  ist. 
Nach  dem  Erkalten  fügt  man  starke  Salzsäure  in  genügendem  Ueber- 


♦)  Zeitechr.  f.  anal.  Chem.  9.  71.         *♦)  Daselbst  9.  101. 
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schusB  zu,  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockne,  behandelt  den  Rück- 
stand mit  SalzBäare  und  Wasser  und  filtrirt. 

Pearson,  welcher  schliesslich  das  Kupfer  mit  Eisen  ausfällt,  spült  — 
um  die  Lösung  ganz  frei  von  Salpetersäure  zu  erhalten  —  den  Ab- 
dampfungsrückstand mit  Hülfe  von  Wasser  in  ein  Becherglas,  erhitzt  fast 
zum  Kochen ,  fügt  etwa  25  CG.  einer  concentrirten ,  mit  Schwefelsäure 
schwach  angesäuerten  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd ol  hinzu 
und  erhitzt  etwa  5  Minuten  bis  fast  zum  Sieden.  Ist  nach  dieser  Zeit 
noch  Eisenoxydulsalz  vorhanden,  was  Prüfung  eines  Tropfens  mit  Ferrid- 
cyankalium  erkennen  lässt,  so  ist  der  Zweck  erreicht;  im  anderen  Falle 
muss  das  Erhitzen  unter  Zusatz  weiteren  Eisenvitriols  fortgesetzt  werden. 
Das  Kupfer  wird  schliesslich  aus  der  fiiltrirten  Flüssigkeit  durch  Ein- 
stellen eines  Eisenbleches  metallisch  ausgefällt,  in  einem  Porzellantiegel 
im  Wasserstoffstrom  geglüht  und  gewogen. 

c.  Zur  Herstellung  von  alles  Kupfer  enthaltenden  Losungen  kann 
man  sich  auch  verschiedener  Schmelzmethoden  bedienen.  So  empfiehlt 
Fleischer*)  zum  Aufschliessen  geschwefelter  Kupfererze  das  feine 
Pulver  derselben  mit  einer  Mischung  aus  genau  5  Theilen  chlorsaurem 
Kali,  4  Theilen  kohlensaurem  Natron  und  3  Theilen  Chlornatrium  zu 
schmelzen,  bis  die  Masse  ruhig  fliesst,  und  die  Schmelze  in  Salzsäure  und 
Wasser  zu  lösen.  —  W.  Gibbs'*'*)  dagegen  räth  das  feingepulverte  Erz 
in  einem  Porzellantiegel  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Gewicht  einer  Mi- 
schung aus  gleichen  Aequivalenten  von  saurem  schwefelsaurem  Kali  und 
Salpeter  allmählich,  am  besten  in  einer  Muffel,  bis  zur  schwachen  Roth* 
glut  zu  erhitzen,  wobei  die  Oxydation  ohne  Schäumen  eintritt.  Die  er- 
kaltete Masse  wird  dann  mit  hinreichender  Schwefelsäure  versetzt,  um 
alles  schwefelsaure  Kali  in  saures  Salz  zu  verwandeln  und  nun  aufs  Neue 
sorgfältig  erhitzt,  bis  der  Inhalt  des  Tiegels  zu  einer  klaren  Masse  ge- 
schmolzen ist,  welche  man  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  löst. 

d.  Hat  man  in  einer  oder  der  anderen  Art  (also  nach  Bd.  II,  S.  491. 2), 
oder  nach  3.  a.  b.  oder  c.  alles  Kupfer  in  Lösung  gebracht,  so  kann  man 
dasselbe  auch  maassanalytisch  bestimmen.  Die  älteren  maassanaly- 
tischen Methoden  sind  bereits  in  Bd.  I.  S.  335  bis  340  beschrieben,  in 
Betreff  verbesserter  oder  neuer  Methoden  erwähne  ich  noch  folgende : 

a.  Fr.  Weil*'*'*)  hat  zur  Ergänzung  seiner  im  Bd.  I,  S.  339  beschrie- 
benen Methode  folgende  specielle  Vorschriften  gegeben.  Bringe  5  Gnu. 
des  Minerals  in  von  Salpetersäure  freie  salzsaure  oder  schwefelsaure  Lö- 
sung und  verdünne  dieselbe  auf  250  GG.,  —  löse  4,5  bis  5  Grm.  krystal- 
lisirtes  Zinnchlorür  in  etwa  100  CG.  Wasser  unter  Zusatz  von  etwa  30  GG. 
Salzsäure  und  verdünne  die  Lösung  mit  einer  Mischung  von  etwa  40  GG. 


*)  Zeiischr.  f.  anal.  Cheiu.  9.  258. 
*♦)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  7.  257. 

♦**)  Sleitschr.  f.  anal.  Chem.  17.  438;  Procedes  Fr.  Weil  pour  le  Dosa^   vol.  du 
cuiyre,  du  fer  et  de  l'antimoine. 
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Salzsäure  auf  100  GC.  Wasser  zu  500  CC.  —  Bereite  eine  Normalkupfer- 
lösaog,  welche  0,1  Grm.  Kupfer  in  10  CG.  enthält.  —  Zur  Bestimmung 
des  Wirkungswerthes  der  Zinnchlorürlösung  lasse  diese  in  einer  kleinen 
Kochflasche  mit  flachem  Boden  auf  10  CG.  der  Normalkupferlösung  wir- 
ken, welche  mit  25  GG.  Salzsäure  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt  worden 
ist.  In  gleicher  Weise  lasse  alsdann  die  Zinnchlorürlösung  auf  10  GG. 
der  Lösung  des  Kupfererzes  wirken,  welche  ebenfalls  mit  25  GG.  Salzsäure 
versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt  ist.  Müsste  man  zum  Lösen  Salpeter- 
säure oder  Königswasser  anwenden,  so  verdampft  man  zur  Trockne, 
löst  den  Rückstand  in  Salzsäure,  verdünnt  zu  250  GG.,  pipettirt  10  CG« 
heraus,  verdampft  unter  Zusatz  von  5  bis  10  GG.  Salzsäure  zur  Trockne, 
löst  den  Rückstand,  der  nun  sicher  von  Salpetersäure  frei  ist,  in  25 GG. 
Salzsäure  und  verfährt  wie  oben  angegeben.  Der  Umstand,  dass  bei  den 
Titrirungen  in  Siedhitze  die  Kochflasche  beständig  mit  Salzsäuredämpfen 
gefallt  ist,  verhindert  Oxydation  durch  die  atmosphärische  LufU 

Wie  zu  verfahren  ist,  wenn  die  Kupferlösung  Eisenchlorid  oder 
schwefelsaures  Eisenoxyd  enthält,  wurde  bereits  Bd.  I,  S.  339  mit- 
getheilt. 

Enthält  ein  Erz  Antimon,  so  bewirkt  man  die  Lösung  mit  Salzsäure 
oder  einer  Mischung  von  viel  Salzsäure  mit  wenig  Salpetersäure,  fügt 
übermangansaures  Kali  zu  bis  bleibende  Röthung  eintritt  und  erhitzt 
zum  Sieden,  bis  die  Rothfarbung  verschwunden  ist  und  die  entweichenden 
Dämpfe  Jodkaliumstärkepapier  nicht  mehr  bläuen.  Man  verdünnt  die 
Flüssigkeit  alsdann  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Weinsteinsäure, 
welche  5  bis  10  Proc.  derselben  enthält,  oder  mit  Wasser  unter  Zusatz 
der  nöthigen  Menge  von  Salzsäure  auf  250  GG.  Die  Lösung  enthält  das 
Kupfer  als  Chlorid,  das  Antimon  aber  als  Antimonsäure.  Lässt  man  nun 
in  oben  angegebener  Weise  auf  10 GG.  der  Lösung,  welche  mit  25  GG. 
Salzsäure  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt  worden,  die  ütrirte  Zinnchlorür- 
lösung wirken,  so  wird  das  Kupfer  zu  Ghlorür,  das  Fünffachchlorantimon 
aber  zu  Dreifachchlorantimon  reducirt  und  das  verbrauchte  Volum  Zinn- 
chlorür  zeigt  somit  zugleich  mit  dem  Kupfer  die  vorhandene  Quantität 
Antimon  an,  und  zwar  sind  nach  den  Gleichungen  SbGl5  -\-  2SnGl 
=  2SnGl8  +  SbCla  und  4GuGl  +  2SnGl  ==  2SnGl,  +  2GU2CI  unter 
den  angegebenen  Verhältnissen  gegenüber  der  reducirenden  Wirkung  der 
Zinnchlorürlösung  4  Aeq.  Kupfer  (4 .31,7  =  126,8)  1  Aeq.  Antimon  (122) 
gleich werthig.  Um  nun  den  Gehalt  an  Kupfer  aUein  zu  erhalten,  lässt 
man  die  reducirte  Flüssigkeit  in  einer  flachen  Porzellanschale  12  Stunden 
hindurch  an  der  Luft  stehen.  Hierbei  geht  alles  Kupferchlorür  wieder 
in  Chlorid  über.  Titrirt  man  nun  wiederum  mit  Zinnchlorür,  so  erfahrt 
man  das  Kupfer  allein,  aus  der  Differenz  der  Zinnchlorürvolume  aber  die 
dem  Antimon  entsprechende  Menge  und  somit  auch  dessen  Quantität. 
Arsensäure  wird  nach  Weil's  Angabe  während  der  kurzen  Zeit  des 
Titrirens  nicht  reducirt. 
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ß.  Yolhard*)  bestimmt  das  Knpfer  maassanalytisch,  indem  er  das- 
selbe als  Rhodanür  ausfällt  und  den  Ueberschuss  der  Rhodanammoni;im- 
lösung  bestimmt  (vergl.  die  auf  gleicher  Grundlage  beruhende  Methode 
der  Silberbestimmung  in  Bd.  II,  S.  465  u.  466).  Er  verwendet  Zehntel- 
normallösungen, also  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  welche 
im  Liter  10,793  Silber  enthält,  und  eine  Lösung  von  Rhodanammoniam, 
w^che  auf  die  Silberlösung  so  gestellt  ist,  dass  beim  Vermischen  gleicher 
Volumina  und  bei  Gegenwart  von  schwefelsaureln  Eisenoxyd  eine  eben 
erkennbare  Färbung  bleibt.  IGC.  der  Rhodanammoniumlösung  entspricht 
alsdann  0,00634  Grm.  Kupfer. 

Man  bringt  das  Kupfer  in  schwefelsaure  oder  salpetersaure  Lösung 
und  entfernt  den  Säure überschuss  durch  Abdampfen.  Ist  derselbe  nicht 
sehr  gross,  so  kann  man  ihn  auch  mit  kohlensaurem  Natron  abstumpfen, 
bis  eine  bleibende  Trübung  entsteht.  Die  zum  Titriren  bestimmte  Lö- 
sung befinde  sich  in  einem  300  GG.  fassenden  Messkolben.  Man  versetzt 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefliger  Säure,  bis  die  Flüssigkeit 
stark  danach  riecht,  wodurch  sich  ein  etwa  vorhandener  Niederschlag 
von  basisch  kohlensaurem  Kupferoxyd  löst,  erhitzt  zum  Sieden  und  fügt 
aus  einer  Bürette  Rhodanlösung  zu,  bis  ein  neuer  Zusatz  keine  Farben- 
veränderung mehr  hervorruft,  dann  der  Sicherheit  wegen  noch  3  bis  4  GG. 
und  notirt  die  Gesammtmenge.  Die  das  gefällte,  fast  weisse  Kupfer- 
rhodanür  enthaltende  Flüssigkeit  lässt  man  erkalten,  füllt  mit  Wasser 
bis  zur  Marke  auf,  mischt,  filtrirt  durch  ein  trocknes  Filter  in  eine 
trockne  Kochflasche,  nimmt  mit  der  Pipette  100 GG.  heraus,  setzt  10 GG. 
kalt  gesättigte  Eisenammonalaunlösung  und  etwas  Salpetersäure  zu,  titrirt 
mit  Silberlösung  bis  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  und  setzt  dann  aus 
einer  in  ^/2oGG.  eingetheilten  Pipette  oder  Bürette  vorsichtig  Rhodanammo- 
niumlösung zu,  bis  die  Flüssigkeit  eben  bleibend  röthliche  Färbung  zeigt. 
Die  Anzahl  der  verbrauchten  Gubikcentiroeter  Silberlösung  nach  Abzug 
der  zum  Austitriren  gebrauchten  Rhodanlösung  wird  mit  3  multiplicirt 
und  von  der  anfanglich  zugesetzten  Rhodanammoniumlösung  abgezogen. 
Der  Rest  gibt  an,  wieviel  Gubikcentimeter  Rhodanlösung  zur  Fällung 
des  Kupfers  gedient  haben. 

Bei  Gegenwart  von  Eisen  ist  der  Punkt  der  vollständigen  AusföUung 
des  Kupfers  an  dem  Ausbleiben  einer  Farbenveränderung  nicht  zu  er- 
kennen. Das  Eisenoxyd  veranlasst  —  auch  wenn  alles  Kupfer  ausgefallt 
ist  —  an  der  Einfallstelle  der  Rhodanlösung  eine  dunkele  Färbung,  welche 
beim  Umschwenken  durch  die  Wirkung  der  schwefligen  Säuru  wieder 
verschwindet. 

Zui*  Erkennung  der  vollendeten  Ausfüllung  des  Kupfers  muss  man 
daher  von  der  über  dem  Niederschlag  stehenden  ziemlich  klaren  Flüssig- 
keit etwas  in  ein  Reagensrohr  bringen  und  unter  Erwärmen  aus  der 
Bürette  einen  Tropfen  Rhodanlösung  zufliessen  lassen.     Vermehrt  sich 


*)  Zcitscbr.  f.  anal.  Chem.  18.  285 
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die  Trübung  nicht,  so  war  alles  Kupfer  ausgefUllt.  Man  bringt  dann  die 
herausgenommene  Probe  zur  Hauptlösung  und  verfährt  wie  oben  an- 
gegeben. 

Bei  Anwesenheit  der  Halogene,  von  Silber  und  Quecksilber  ist  das 
Verfahren  nicht  anwendbar. 

e.  Classen  *)  wendet  die  schon  bei  Zink  (Bd.  TI,  S.  363)  und  Nickel 
(Bd.  II,  S.  395)  beschriebene  Oxalsäuremethode  auch  zur  Bestimmung 
des  Kupfers  in  Lösungen  an,  welche  —  wie  dies  bei  Kupfererzlösungen 
der  Fall  —  Eisenchlorid,  Antimon chlorür,  Arsenchlorür  etc.  enthalten.  — 
Ist  wenig  Antimon  vorhanden,  so  verdampft  man  die  salpetersaure  Lösung 
zur  Trockne,  versetzt  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  oxalsaurem 
Kali  im  Ueberschuss,  filtrirt  heiss  und  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser 
aus,  welchem  oxalsaures  Kali  zugeftlgt  wurde.  Man  engt  das  Filtrat 
auf  etwa  50  CC.  ein,  wobei  fast  die  ganze  Menge  des  Kupfers  als  Kalium - 
Kupfer -Oxalat  in  blauen  Nadeln  auskrystallisirt,  fügt  2  Vol.  Essigsäure 
von  etwa  80  Proc.  zu  und  lässt  einige  Zeit  stehen.  Man  filtrirt  dann, 
wäscht  den  Niederschlag  mit  einer  aus  gleichen  Raumtheilen  concentrir- 
ter  Essigsäure,  Alkohol  und  Wasser  bestehenden  Flüssigkeit  aus,  trocknet, 
glüht  schwach  im  Platin tiegel ,  löst  den  Rückstand  in  Schwefelsäure 
und  fallt  aus  dieser  Lösung  das  Kupfer  elektrolytisch,  wodurch  man  es 
dann  auch  frei  von  Zink,  ^ickel.  Magnesium  etc.  erhält. 

Ist  neben  Arsen  Antimon  in  erheblicher  Menge  vorhanden,  so 
mengt  man  die  fein  zerriebene  Substanz  oder  den  Abdampfungsrückstand 
der  Lösung  mit  etwa  der  vierfachen  Menge  von  Chlorammonium  und 
erhitzt  ganz  schwach  im  bedeckten  Tiegel.  Hierdurch  wird  fast  die 
ganze  Menge  von  Arsen  und  Antimon,  auch  viel  Eisenchlorid  verflüchtigt. 
In  dem  Rückstande  kann  dann  die  Kupferbestiromung  in  der  oben  an- 
gegebenen Weise  vorgenommen  werden. 


B.     Kap  fersorten. 
I.    Gementkupfer. 

§.  262. 

Seit  die  Kupfer  enthaltenden  spanischen  Schwefelkiese  in  grösstem 
Maassstabe  verarbeitet,  namentlich  auch  zur  Fabrikation  der  Schwefel- 
säure verwandt  werden  und  man  aus  den  Abbränden  Gementkupfer  dar- 
stellt, kommt  dies  in  grosser  Menge  in  den  Handel,  und  da  die  Gement- 
kupfer sowohl  im  Hinblick  auf  Gehalt  an  Feuchtigkeit  wie  an  Kupfer 
grosse  Verschiedenheiten  zeigen,  werden  sie  oft  Gegenstand  der  Analyse. 


*)  Zeitschr.  f.  aiiHl.  Chcra.  18.  390  u.  391. 
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Die  im  Handel  vorkommenden  Sorten  sind  in  der  Regel  fein,  in  der 
Masse  gleichartig  und  entweder  roth  and  etwa  5  bis  15  Proc.  Feuchtigkeit 
enthaltend  oder  —  wenn  das  Kupfer  nicht  durch  Schmiedeeisen,  sondern 
durch  Gasseisen  ausgefällt,  oder  das  Gementknpfer  bei  höherer  Temperatur 
entwässert  wurde  —  schwarz  und  im  letzteren  Falle  fast  wasserfrei. 
Zuweilen  kommt  aber  auch  Cementkupfer  vor,  welches  theils  aus  feinem, 
theils  aus  mittelfeinem  Pulver  und  gröberen  Kupferstückchen  besteht. 
Die  in  der  Masse  gleichartigen  und  die  in  der  Masse  ungleichartigen  Sor- 
ten müssen  auf  verschiedene  Art  behandelt  werden ,  wenn  die  Resultate 
der  Analyse  den  Durchschnittsgehalt  richtig  ausdrücken  sollen. 

1.    Feines,  in  der  Masse  gleichartiges,  rothes  oder 
schwarzes  Cementkupfer. 

a.    Wasserbestimmung. 

Man  trocknet  etwa  75  6rm.  des  gleichförmig  gemischten  Cement- 
kupfers  bei  100^  C.  bis  zu  constantem  Gewicht.  Ich  verwende  zum 
Trocknen  halbcylindrische  Blechkästchen,    wie    solche   Figur  120   dar- 

Fig.  120. 


stellt,  von  16  Gm.  Länge,  40  Mm.  Breite  und  22  Mm.  Tiefe,  welche  mit 
einem  Schiebdeckel  versehen  sind*).  Dieselben  werden  ohne  Deckel  in 
um  ein  Geringes  weitere  Kupferröhren  eingeschoben,  welche  quer  und 
etwas  steigend  durch  ein  kupfernes,  kastenförmiges  Wasserbad  führen,  so 
dass  die  Röhren  ganz  von  siedendem  Wasser  oder  Wasserdampf  von 
100^  C.  umgeben  sind.  Nach  einigen  Stunden  nimmt  man  die  Kästchen 
aus  den  Röhren,  schiebt  die  Deckel  auf,  lässt  im  Exsiccator  erkalten,  wägt, 
bringt  nach  Abnahme  der  Deckel  wieder  in  die  Röhren  und  überzeugt 
sich  nach  Verlauf  einer  Stunde,  ob  die  Gewichte  constant  geworden.  Erst 
wenn  dies  der  Fall,  sind  die  Bestimmungen  fertig. 

b.    Kupferbestimmung. 

Man  behandelt  etwa  60  Grm.  des  bei  100^  G.  getrockneten  oder 
auch  —  wenn  man  Wasserbestimmung  und  Lösung  gleichzeitig  beginnen 
will  —  des  ungetrockneten  Gementkupfers  mit  Salzsäure  von  1,12  specif. 


*)  Diese  Kästchen  dienen  mir  nicht  bloss  zur  Wasserbestimmung  in  Cementknpfer, 
sondern  auch  zur  Feuchtigkeitsbestimmung  von  Mineralien  und  anderen  Substanzen,  von 
denen,  um  eine  richtige  Durchschnittszahl  zu  erhalten,  grössere  Mengen  zur  Feuchtig- 
keitsbestimmung genommen  werden  müssen. 


§.  262,]  Kupferverbindungen:  Kupfersorten.  511 

Gewicht,  welcher  man  nach  und  nach  Salpetersäure  zosetsst,  unter  Er< 
wärmen,  bis  keine  Einwirkung  mehr  erfolgt,  verdünnt  und  filtrirt  die 
Losung  in  einen  gewogenen,  zwei  Liter  fassenden  Messkolben.  Den  aus- 
gewaschenen ungelöst  gebliebenen,  meist  kohligen  Rückstand  glüht  man 
bei  Luftzutritt,  bis  alles  Yerbrennliche  verbrannt  ist,  behandelt  mit  Salz- 
säure unter  Zusatz  von  Salpetersäure  in  der  Wärme,  verdünnt,  filtrirt  die 
Lösung  zur  Hauptlösung,  lässt  erkalten,  füllt  zur  Marke  auf,  mischt  genau 
und  wägt.  In  aliquoten  Theilen  dieser  Lösung  bestimmt  man  nun  den 
Kupfergehalt.  Die  Methode,  welche  ich  im  Folgenden  beschreibe,  lässt 
sämmtliche  möglichenfaUs  vorhandene  fremde  Metalle  abscheiden,  und 
führt  daher  unter  alleu  Umständen  zu  einem  vollkommen  zuverlässigen 
Resultat.  Es  versteht  sich  leicht,  dass  man  sich  auch  einer  der  in 
§.261,  n.  angegebenen  einfacheren  Methoden  der  Kupferbestimmung  be- 
dienen kann,  doch  muss  man  stets  genau  im  Auge  behalten,  ob  nicht 
die  im  Gementkupfer  enthaltenen  Verunreinigungen  (Blei,  Antimon, 
Eisen  etc.)  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  beeinträchtigen. 

a.  Messe  30  GG.  mit  der  Pipette,  bringe  sie  in  ein  leichtes  mit  seinem 
Glasstopfen  genau  gewogenes  und  beim  Wägen  zu  verschliessendes  Gläs- 
chen und  wäge.  Das  Gewicht  der  Lösung  ist  das  allein  Entscheidende, 
das  Abmessen  hat  nur  den  Zweck,  sicher  eine  zur  Analyse  geeignete 
Menge  der  Lösung  zur  Verwendung  zu  bringen. 

ß.  Den  Inhalt  des  Wägegläschens  spült  man  mit  Wasser  in  eine 
400  bis  500  GG.  haltende  Kochflasche,  setzt  20  CG.  Salzsäure  von  1,12 
specif.  Gew.  zu,  fällt  heiss  mit  SchwefelwasserstofiP,  filtrirt  den  Niederschlag 
ab  und  wäscht  ihn  mit  Wasser  aus,  dem  man  etwas  Schwefelwasser- 
stoffwasser  und  etwas  Essigsäure  zugesetzt  hat.  Das  Auswaschen  ist 
beendigt,  wenn  das  Filtrat  mit  Ammon  und  Schwefelammonium  keinen 
Niederschlag  von  Schwefeleisen  oder  keine  davon  herrührende  Färbung 
mehr  gibt. 

y.  Das  geföllte  Schwefelkupfer  bringt  man  sammt  dem  Filter  in 
ein  Becherglas,  setzt  10  bis  20  GG.  Schwefelnatriumlösung  und  etwa 
50  GG.  Wasser  zu,  erhitzt  5  Minuten  lang,  verdünnt  mit  etwa  100  CG. 
Wasser,  filtrirt  und  wäscht  mit  Wasser  aus,  dem  man  etwas  Schwefel- 
natriumlösung zugefugt  hat.  Filtrat  und  Waschwasser  säuert  man  mit 
Salzsäure  an,  um  zu  constatiren,  dass  der  sich  ausscheidende  Schwefel 
kein  Schwefelkupfer  enthält,  was  schon  die  Farbe  des  Niederschlages 
erkennen  lässt. 

S,  Das  Schwefelkupfer  sammt  Filter  bringt  man  in  das  Becherglas 
zurück,  in  dem  die  Behandlung  mit  Schwefelnatrium  stattfand,  setzt  20  GG. 
Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.  und  20  bis  30  GG.  Wasser  zu,  erwärmt 
bis  zur  Lösung  des  Schwefelkupfers,  verdünnt,  filtrirt  in  eine  Kochfiasche 
und  wäscht  das  Filter  aus.  Man  verbrennt  alsdann  die  getrockneten 
Filter  in  einem  Porzellantiegel  vorsichtig,  erwärmt  den  Rückstand  mit 
etwas  Salzsäure  und  etwas  Salpetersäure,  verdünnt  und  filtrirt  zu  der  an- 
deren Lösung.     Sollte  diese  sich  in  Folge  der  Ausscheidung  einer  gerin- 
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gen  Menge  Yon  Chlorsilber  tr&ben,  so  müssie  man  diesem  Zeit  lassen 
sich  abzusetzen  nnd  dann  filtriren.  In  der  Regel  ist  dieses  aber  nicht 
erforderlich.  Man  fügt  jetzt  zur  klar  gebliebenen  oder  filtrirten  Flüssig- 
keit Ammon,  bis  schwach  alkalisch,  dann  kohlensaures  Ammon,  lässt 
unter  massigem  Erwärmen  12  Stunden  lang  stehen,  filtrirt,  säuert  das 
Filtrat  mit  Essigsäure  an,  fällt  heiss  mit  Schwefelwasserstoff  und  be> 
stimmt  das  Kupfer  als  Kupfersulfür  nach  Bd.  I,  S.  934. 

£.  Sollte  das  QBmentkupfer  relativ  yiel  Blei  enthalten,  so  ist  es 
vorzuziehen,  dieses  von  vornherein  durch  Abdampfen  der  abgewogenen 
Menge  der  salpetersauren  Lösung  mit  im  Ueberschuss  zugesetzter  ver- 
dünnter Schwefelsäure  abzuscheiden. 

2.    In  der  Masse  ungleichartiges  Gementknpfer.    • 

Besteht  ein  Cementknpfer  aus  sehr  ungleichartigen  Gemengtheilen 
—  aus  feinem  Pulver,  mittelfeinem  Pulver  und  gröberen  Kupferstück- 
chen —  so  gelingt  es  nicht  durch  Mischen  derselben  ein  richtiges  Durch - 
Schnittsmuster  herzustellen'*').  Man  muss  alsdann,  nachdem  man  eine 
Feuchtigkeitsbestimmung  in  der  ganzen  Probe  gemacht  hat,  die  ungleich- 
artigen Geraengtheile  der  Probe  durch  Sieben  trennen,  jeden  Gemeng- 
theil nach  nochmaligem  Trocknen  bei  100^ C«  für  sich  wägen,  dann  von 
jedem  einen  aliquoten  Theil,  z.  B.  Vioi  genftu  abwägen  und  diese  abge- 
wogenen Portionen  zur  Auflösung  verwenden.  Bei  dem  Cementknpfer, 
auf  welches  sich  die  in  der  Anmerkung  genannte  Mittheilung  bezieht, 
bestand  z.  B.  eine  Probe  von  4358,7  Grm.  aus  3197,5  Grm.  feinem  Pul- 
ver, 747,0  Grm.  mittelfeinem  Pulver  und  414,2  Grm.  Kupferstückoben. 
Man  wog  von  jedem  Antheil  Vio  ^b,  löste  die  im  Ganzen  435,87  Grm. 
betragende  Probe  in  Salpetersäure  zu  7845,3  Grm.  Lösung  und  bestimmte 
dann  in  abgewogenen  aliquoten  Theilen  derselben  das  Kupfer. 


IL    Werkkupfer,  Kupferraffinad. 

§.  263. 

Genügt  bei  der  Analyse  der  Cementkupfer  in  der  Regel  die  Bestim- 
mung des  Kupfergehaltes,  so  muss  zur  Beurtheilung  eines  Werkkupfers 
eine  Bestimmung  aller  Bestandtheüe  vorgenommen  werden.  Die  Aus- 
führung einer  solchen  Analyse  gestaltet  sich  zu  einer  um  so  schwierigeren 
Aufgabe,  ab  in  den  Werkkupfem  viele  fremde,  darin  meist  in  sehr  klei- 
ner Quantität  vorhandene  Elemente  zu  bestimmen  sind,  und  es  zur 
Beurtheilung  des  Kupfers  nicht  genügt,  deren  Art  und  Menge  zu  ermit- 
teln, sondern  auch  die  Yerbindungsform  festzustellen,  in  welcher  dieselben 


")  Vergl.  meine  darauf  l>eziigliche  MHtheilang  in   Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  15.  63. 
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im  Kupfer  enthalten  sind,  .wie  dies  zuerst  durch  die  mit  ftusserster  Sorg- 
falt durchgeführte  umfassende  Arbeit  von  W.  Hampe*)  dargelegt  wor- 
den ist. 

Die  fremden  Elemente,  welche  in  Werkkupfern  vorzukommen  pflegen 
oder  vorkommen  können,  sind  namentlich  folgende:  Silber,  Gold,  Arsen, 
Antimon,  Zinn,  Wismuth,  Blei,  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Zink,  Schwefel, 
Phosphor  und  Sauerstoff. 

Ich  beschreibe  im  Folgenden  zunächst  zwei  Methoden,  welche  zur 
quantitativen  Bestimmung  dieser  Elemente,  die  zusammen  nur  etwa 
0,5  bis  1,0  Proc.  auszumachen  pflegen,  geeignet  sind,  sodann  die  Yer- 
fahrungsweisen,  durch  welche  die  Verbindungsformen  festgestellt  werden, 
in  denen  die  fremden  Elemente  enthalten  sind. 

a.    Erste  Methode,  wobei  von  elektrolytischer  Abschei- 
dung des  Kupfers  kein  Gebrauch  gemacht  wird'*''"). 

1.  Man  behandelt  100  Grm.  des  sorgfältig  gereinigten  Kupfers  mit 
einer  zur  Auflösung  genügenden  Menge  vollkommen  reiner  Salpeter- 
säure von  1,20  specif.  Gewicht  —  bei  Kupferspänen  unter  Zusatz  von 
Wasser  —  bis  auch  in  der  Wärme  keine  weitere  Einwirkung  mehr 
erfolgt,  verdünnt  mit  Wasser,  flltrirt  und  wäscht  den  ungelöst  gebliebe- 
nen Rückstand  aus.  Das  Filtrat  sammelt  man  in  einem  gewogenen,  zwei 
Liter  fassenden  Messkolben,  füllt  denselben  bis  zur  Marke  und  mischt. 

2.  Den  Niederschlag  spritzt  man  in  eine  Porzellanschale  ab,  fügt 
die  Asche  des  Filters  hinzu,  verdampft  zur  Trockne,  bringt  in  einen 
Porzellantiegel,  reibt  anhaftende  Theilchen  mit  etwas  kohlensaurem 
Natron  ab,  bringt  dies  ebenfalls  in  den  Tiegel,  fügt  Schwefelleber  zu, 
schmelzt  bei  Luftabschluss ,  behandelt  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser, 
flltrirt  die  gelbe  Lösung  von  dem  schwarzen  Rückstande  ab  und  wäscht 
diesen  aus. 

3.  Den  in  2.  erhaltenen  schwarzen  Rückstand  erhitzt  man  sammt 
dem  Filterchen  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure,  flltrirt,  wäscht  aus, 
verbrennt  das  Filterchen,  erhitzt  die  Asche  mit  Salpetersäure,  verdünnt, 
flltrirt,  vereinigt  das  Filtrat  mit  der  erst  erhaltenen  Lösung,  äschert  das 
Filter  ein  und  hebt  die  Filterasche,  welche  einen  Theil  des  Goldes  ent- 
halten kann,  auf.  Die  Lösung  aber  versetzt  man  mit  ein  wenig  Salz- 
säure. Entsteht  ein  Niederschlag  von  Chlorsilber,  so  lässt  man  absitzen, 
flltrirt  und  führt  das  Ghlorsilber  zum  Behufe  der  Wägnng  in  Silber 
über,  welches  schliesslich  auf  seine  Reinheit  zu  prüfen  ist.  Die  klar 
gebliebene  oder  vom  Chlorsilber  abflltrirte  Lösung  verdampft  man  mit 
Schwefelsäure  zur  Abscheidung  des  Bleies,  fällt  aus  dem  Filtrat  Kupfer 
und  Wismuth,  wenn  solche  vorhanden,  mit  Schwefelwasserstoff  and  aus 

*)  „Beiträge  zur  Metallurgie  des  Kupfers",  Zeitschr.  f.  Berg-,  Hätten-  u.  Salinen- 
Wesen  27.  205;   Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  13.  176. 

**)  Vergl.  meine  Abhandlung  in  der  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  21.  229. 
Freienins,  quantitative  Analyse,    ü.  33 
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der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  die  hier  vorhandenen  Metalle  der  vier- 
ten Gruppe  mit  Schwefelammonium. 

4.  Die  in  2.  erhaltene  Schwefelleberlösung  föUt  man  mit  Salzsäure, 
filtrirt,  behandelt  den  viel  beigemischten  Schwefel  enthaltenden  Nieder- 
schlag sammt  dem  Filter  mit  Brom  enthaltender  Salzsäure,  bis  alles 
Lösliche  gelöst  ist,  filtrirt,  wäscht  aus,  entfernt  das  vorhandene  freie 
Brom  mittelst  Ammoniaks,  säuert  mit  Salzsäure  an,  fällt  bei  70^ C.  mit 
Schwefelwasserstoff,  filtrirt  die  Schwefelmetalle  ab ,  löst  sie  in  schwach 
gelbem  Schwefelammonium,  filtrirt,  verdampft  die  Lösung  in  einem 
Porzellantiegel  zur  Trockne,  oxydirt  den  Rückstand  vorsichtig  mit 
rauchender  Salpetersäure,  verdampft  zur  Trockne,  fügt  Natronhydrat  und 
eine  geringe  Menge  salpetersauren  Natrons  zu,  schmelzt  und  bewirkt  die 
Trennung  des  Antimons,  Zinns  und  Arsens,  falls  solche  sämmtlich 
hier  vorhanden  sind,  nach  der  Bd.  I,  S.  634  (201)  angegebenen  Methode 
von  H.  Rose.  Die  Filterchen,  durch  welche  man  die  Lösung  der  Schwe- 
felmetalle in  Schwefelammonium  und  die  durch  Salzsäure  und  Weinstein- 
sänre  bewirkte  Lösung  des  antimonsauren  Natrons  filtrirt  hat,  äschert 
man  nach  dem  Auswaschen  ein  und  behandelt  die  Asche,  zu  der  man 
auch  die  oben  aufbewahrte  gibt,  mit  Königswasser.  Man  verdünnt, 
filtrirt,  dampft  mit  Salzsäure  ein,  um  die  Salpetersäure  zu  verjagen,  und 
fällt  aus  der  auf  einen  kleinen  Rest  eingedampften  Flüssigkeit  das  Gold 
durch  Eisenchlorür. 

Ist  Zinn  nicht  vorhanden,  so  trennt  man  in  der  durch  Brom -Salz- 
säure, erhaltenen  Lösung  —  nach  Entfernung  des  freien  Broms  durch 
Ammoniak  —  Antimon  und  Arsen  besser  nach  der  Methode  von  Bun- 
sen  (vergl.  Bd.  II,  S.  454  und  455),  muss  aber  dann  die  gewogenen 
Schwefelmetalle  noch  auf  Gold  prüfen. 

5.  In  etwa  20  Grm.  der  in  1.  erhaltenen  Lösung  bestimmt  man  das 
Kupfer  nach  der  beim  Cementkupfer  (Bd.  IT,  S.  510)  angegebenen  Methode. 

6.  1  Liter  der  in  1 .  erhaltenen  Flüssigkeit,  entsprechend  50  Grm.  Kupfer, 
versetzt  man  mit  vier  Tropfen  Salzsäure.  Entsteht  hierdurch  Trübung 
oder  Niederschlag  von  Chlorsilber,  so  lässt  man  in  der  Wärme  absitzen, 
fügt  einen  weiteren  Tropfen  Salzsäure  zu  und  beobachtet,  ob  alles  Silber 
ausgefällt  ist.  Entstände  noch  eine  Trübung,  so  müssten  noch  ein  paar 
Tropfen  Salzsäure  zugefügt  werden;  ein  irgend  erheblicher  Ueberschuss 
derselben  ist  aber  zu  vermeiden.  Das  Chlorsilber  führt  man  zum  Behufe 
der  Wägung  am  besten  in  metallisches  Silber  über.  Die  gefundene  Menge 
verdoppelt  und  zu  der  in  3.  erhaltenen  addirt,  liefert  das  Silber  in  Procenten. 

7.  Die  in  6.  erhaltene,  durch  Salzsäure  klar  gebliebene  oder  vom 
Chlorsilber  abfiltrirte  Lösung  bringt  man  in  eine  Porzellanschale,  fügt 
vorsichtig  85  Grm.  reine  concentrirte  Schwefelsäure  zu ,  welche  man  zu- 
vor mit  Wasser  verdünnt  hat,  verdampft  bis  alle  Salpetersäure  entwichen 
ist,  fügt  Wasser  zu,  erwärmt  bis  alles  schwefelsaure  Kupferoxyd  sich  ge- 
löst hat,  filtrirt  die  Flüssigkeit  in  einen  2  Liter  fassenden  Messkolben,  wäscht 
das  ungelöst  gebliebene  schwefelsaure  Bleioxyd  erst  mit  Schwefelsäure 
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enthaltendem  Waseer,  dann  mit  (besonders  aufzufangendem)  Weingeist 
aus,  wägt  es  (Bd.  I,  S.  315)  und  prüft  es  auf  seine  Reinheit,  indem  man 
es  mit  einer  etwas  freies  Ammoniak  enthaltenden  Lösung  von  essigsaurem 
Ammon  kocht.  Bliebe  auch  bei  wiederholtem  Auskochen  damit  ein  un* 
löslicher  Rückstand,  so  wäre  derselbe  vom  schwefelsauren  Bleioxyd  abzu- 
sieben und  weiter  zu  prüfen. 

8.  Die  in  7.   erhaltene,    vom  schwefelsauren    Bleioxyd    abfiltrirte 
Lösung  bringt  man  auf  2  Liter,  mischt,  bringt  in  vier  Kochflaschen  von 
etwa  1  Vs  Liter  Inhalt  je  Va  Liter "')  der  Lösung,  verdünnt  den  Inhalt  jeder 
Eochflasche  mit  etwa  Va  Liter  Wasser,  bringt  in  jede  der  vier  Kochflaschen 
50  CG.  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gew.,  erwärmt  auf  etwa  70^  C.  und  föllt 
das  Kupfer  etc.  mit  Schwefelwasserstoff.    Den  Inhalt  der  vier  Kochflaschen 
bringt  man  nach  dem  Erkalten  in  eine  gewogene ,  etwa  6  Liter  fassende 
Flasche  mit  Glasstopfen,  spült  die  Kochflaschen  wiederholt  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser nach,  so  dass  deren  Inhalt  vollständig  in  die  grosse 
Flasche  gelangt,  mischt  genau  und  wägt  die  Flasche.     Zieht  man  von 
dem  Gesammtgewicht  das  der  leeren  Flasche  und  das  des  Schwefelkupfers, 
dessen  Menge  man  ans  der  des  Kupfers  berechnet,  ab,  so  erhält  man  das 
Gewicht  der  in  der  Flasche  vorhandenen  Lösung.     Nach  dem  Absitzen 
zieht  man  die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  so  weit  als 
möglich  ab,  wägt  die  Flasche  mit  dem  Niederschlage  und  dem  Reste  der 
Lösung  und  eiiahrt  so  die  Menge  der  abgehobenen  Flüssigkeit.     Man 
flltrirt  dieselbe,  verdampft  sie  in  einer  Porzellansohale ,  bis  die  Schwefel- 
säure  zum  bei  weitem  grössten  Theil  entwichen  ist,  erhitzt  zuletzt  mit 
etwas  Salpetersäure,  versetzt  mit  Ammon,  filtrirt,  löst  den  Niederschlag 
in  Salzsäure,  fällt  wieder  mit  Ammon  und  bestimmt  in  dem  Niederschlag 
etwa  vorhandenes  Eisen,  nach  Bd.  I,  S.  573  (77).    Aus  dem  Filtrat  fällt 
man  nach  Znsatz  von  essigsaurem  Ammon  und  nach  dem  Ansäuern  mit 
Essigsäure  Nickel,  Kobalt  und  Zink,  welche  nach  Bd.  II,  S.  361,  393 
und  394  zu  bestimmen  und  zu  trennen  sind.     Die  erhaltenen  Mengen 
Eisen,  Nickel,  Kobalt  und  Zink  sind  schliesslich,  da  sie  nur  aus  einem 
Theil  der  vom  Schwefelkupfer  abgezogenen  Lösung  stammen,  vom  Theil 
aufs  Ganze  zu  berechnen. 

9.  Zu  dem  Niederschlag  sammt  dem  Reste  der  Lösung,  welche  in 
der  grossen  Flasche  geblieben  sind,  setzt  man  Kali-  oder  Natronlauge,  bis 
die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagirt,  dann  eine  etwas  Zweifach-Schwefel- 
alkalimetall  enthaltende  Lösung  von  Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium 
in  genügender  Menge,  so  dass  sicher  alles  Schwefelantimon  und  Schwefel- 
arsen  gelöst  werden  kann,  und  erwärmt  gelinde  längere  Zeit.  Man  ver- 
dünnt alsdann  mit  Wasser  stark,  mischt,  wägt,  hebt  die  Flüssigkeit  so  weit 
als  möglich  ab,  wägt  die  Flasche  mit  dem  Niederschlag  und  dem  Reste  der 


*)  Der  Grund,  weshalb  ich  die  in  jedeKochflascbe  kommende  Flüssigkeit  za  messen 
rathe,  i»t  der,  dass  beim  Vernnglücken  des  Inhaltes  einer. Kochflasche  nicht  die  ganze 
Arbeit  verloren  ist. 

33* 
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Lösung  und  erfährt  so  wieder  die  Menge  der  abgehobenen  Flüssigkeit. 
Man  filtrirt  dieselbe,  säaert  sie  mit  Salzsäure  an  und  l&sst  absitzen.  Ans 
der  in  8.  gegebenen  Darlegung  folgt,  dass  man  die  Knpfermenge  leicht 
berechnen  kann,  Von  welche  die  aus  der  Schwefelalkalimetall  enthalten- 
den Lösung  gefällten  Schwefel metalle  der  sechsten  Gruppe  stammen.  Da 
dieselben  mit  viel  überschüssigem  Schwefel  gemengt  sind,  filtrirt  man 
den  Niederschlag  nach  dem  Absitzen,  wäscht  ihn  ans,  behandelt  ihn  noch 
feucht  mit  Brom  enthaltender  Salzsäure,  verdünnt,  filtrirt,  versetzt  mit 
Ammon,  bis  die  Lösung  farblos  geworden,  dann  nach  längerem  gelindem 
£rwärmen  mit  Salzsäure.  Aus  der  klaren  Lösung  fällt  man  jetzt  die 
Metalle  der  sechsten  Gruppe  mit  Schwefelwasserstoff  und  trennt  sie  wie 
in  4.  angegeben.  Die  erhaltenen  Mengen  sind  vom  Theil  aufs  Ganze  zu 
berechnen. 

10.  Den  in  9;  von  der  Hauptmenge  der  Schwefelalkalimetall  ent- 
haltenden Flüssigkeit  getrennten  Niederschlag  von  Schwefelkupfer  bringt 
man  jetzt  auf  das  Filter,  durch  welches  man  die  Flüssigkeit  filtrirt  hat, 
wäscht  ihn  mit  Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium  entlyiltendem 
Wasser  aus,  löst  ihn  dann  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Salpetersäure, 
filtrirt,  verdampft  die  Lösung  unter  Zusatz  überschüssiger  Salzsäure  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne,  nimmt  die  Salzmasse  mit  Wasser  auf  und 
filtrirt  nach  längerem  Absitzen.  Den  unlöslichen  Rückstand,  in  welchem 
alles  Wismuth  als  basisches  Chlorwismuth  enthalten  ist,  löst  man  in  Salz- 
säure, fügt  Kalilauge  zu  bis  die  Flüssigkeit  alkalisch  ist,  dann  Cyankalium 
in  einigem  Ueberschuss  und  Schwefelkalium.  Es  scheidet  sich  das  Wis- 
muth als  Schwefelwismuth  aus,  während  das  noch  beigemischte  Kupfer 
gelöst  bleibt.  Da  das  Schwefelwismuth  etwas  Schwefelnickel  enthalten 
kann,  löst  man  es  in  Salpetersäure,  fällt  die  verdünnte  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  und  bestimmt  das  nun  reine  Schwefelwismuth  ent- 
weder als  solches  (Bd.  I,  S.  343.  3.)  oder  indem  man  das  Schwefelwismuth 
in  Wismuthoxyd  überführt. 

11.  400  CG.  der  in  1.  erhaltenen  Lösung,  entsprechend  20Grm. 
Kupfer,  versetzt  man  mit  Ammon,  bis  der  grösste  Theil  der  freien  Sal- 
petersäure abgestumpft  ist,  dann  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von 
salpetersaurem  Baryt  und  lässt  längere  Zeit  an  einem  warmen  Orte 
stehen.  Enthält  das  Kupfer  irgend  erhebliche  Spuren  von  schwefliger 
Säure  (als  solche  ist  etwa  vorhandener  Schwefel  im  Werkkupfer  vorhan- 
den, Hampe'"),  so  entsteht  ein  geringer  Niederschlag  von  schwefel- 
saurem Baryt,  welcher  abzufiltriren  und  zu  bestimmen  ist.  Sehr  geringe 
Mengen  schwefliger  Säure  lassen  sich  aber  auf  diese  Weise  nicht  ent- 
decken, weil  schwefelsaurer  Baryt  in  der  Lösung  des  Salpetersäuren 
Kupferoxyds  nicht  ganz  unlöslich  ist.  Zur  Ermittelung  sehr  geringer 
Mengen  muss  man  daher  das  Kupfer  (etwa  30  bis  40Grm.)  nach  Hampe*"^) 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  13,  222. 
♦*)  DaR.  13,  223. 
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im  Strome  reinen  und  trocknen  Ghlorgases  behandeln  and  in  den  über- 
gehenden flüchtigen  Producten  die  Schwefelsäure  bestimmen.  Zur  Auf- 
nahme des  Kupfers  dient  eine  Röhre  von  schwer  schmelzbarem  böhmischem 
Glase,  welche  nach  ihrem  Ausgangsende  hin  eine  erst  abwärts,  dann 
wieder  aufwärts  gehende  Biegung  hat.  Die  Röhre  wird  so  gelegt,  dass 
sie  nach  dem  Ausgangsende  hin  etwas  geneigt  ist.  Das  Ansgangsende 
verbindet  man  mit  einer  Peli gotischen  Kugelröhre  und  diese  mit  einer 
weiteren.  Yulkanisirter  Kautschuk  ist  bei  Herstellung  des  Apparates 
gänzlich  anszuschliessen.  Die  Peli gotischen  Röhren  werden  zum  Theil 
mit  Wasser  gefüllt  und  dieses  vor  dem  Versuche  mit  Chlorgas  gesättigt. 
Damit  dieses  rein  und  frei  von  Feuchtigkeit  ist,  muss  es  gut  gewaschen 
und  durch  Chlorcalcium  getrocknet  werden.  Wenn  der  Apparat  zu- 
sammengestellt ist,  erwärmt  man  das  Kupfer  kurze  Zeit.  Dasselbe  ver- 
einigt sich  unter  Erglühen  mit  dem  Chlor  zu  Chlorür,  welches  in  den 
niedergebogenen  Theil  der  Röhre  abfliesst.  Sohald  nur  noch  wenig 
Kupfer  übrig  ist,  erwärmt  man  die  Röhre  wieder  und  mässigt  zugleich 
den  Gasstrom.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  vereinigt  man  den  Inhalt 
der  Vorlagen,  erhitzt  bis  das  Chlor  entwichen  ist  und  bestimmt  die 
Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum. 

In  Betreff  einer  weiteren  Methode  zur  Bestimmung  der  im  Rafflnad- 
kupfer  vorkommenden  schwefligen  Säure  siehe  13. 

12.  400  CC.  der  in  1.  erhaltenen  Lösung  verdampft  man  wiederholt 
mit  Salzsäure  um  die  Salpetersäure  zu  entfernen,  verdünnt  mit  etwa 
1200  CC.  Wasser,  föUt  bei  700C.  mit  Schwefelwasserstoff,  bringt  das 
Ganze  in  eine  gewogene,  etwa  2  Liter  fassende  Flasche,  spült  nach,  mischt 
und  wägt.  Mau  lässt  absitzen,  zieht  so  viel  als  möglich  von  der  über- 
stehenden Flüssigkeit  ab,  wägt  die  Flasche  mit  dem  Niederschlage  und 
dem  Reste  der  Lösung  und  erfährt  so,  welcher  Kupfermenge  die  abge- 
hobene Flüssigkeit  entspricht  (vergl.  8).  Man  filtrirt  diese,  dampft  sie 
unter  wiederholtem  Zusatz  von  Salpetersäure  auf  einen  kleinen  Rest  ein 
und  bestimmt  etwa  darin  enthaltene,  aus  einem  Phosphorgehalte  des 
Kupfers  stammende  Phosphorsäure  nach  Bd.  I,  S.  404.  ß, 

13.  Zur  Bestimmung  des  im  Werkkupfer  etc.  enthaltenen  Sauer- 
stoffes, der,  wieHampe  (a.  a.  0.)  nachgewiesen  hat,  theils  mit  Kupfer  zu 
Kupferozydul ,  theils  mit  anderen  Metallen  zu  Oxyden  und  Säuren  und 
theils  mit  Schwefel  zu  schwefliger  Säure  verbunden  ist,  bedient  man  sich 
der  folgenden  von  H  a  m  p  e  *)  angegebenen  Methode ,  welche  bei  Einhal- 
tung aller  Vorsichtsmaassregeln,  aber  auch  nur  dann,  sehr  genaue  Resul- 
tate liefert. 

Das  völlig  blanke  Kupfer  verwandelt  man  mit  einer  nicht  zu  groben 
englischen  Feile  in  Späne,  siebt  diese  durch  ein  Haarsieb,  zieht  bei- 
gemengte Eisentheilchen  mit  einem  Magneten  aus  und  kocht  das  Kupfer- 
pulver mit  verdünnter  Kalilauge,  wobei  Spuren  von  Fett  durch  Lösung 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  13.  202. 
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nnd  Papierfaserchen  durch  Abgiessen  entfernt  werden.  Man  wäscht 
das  80  gereinigte  Kupfer  vollkommen  ans  und  trocknet  es  rasch. 

Die  Sauerstoffbestimmung  darin  geschieht  durch  Ermittelung  des 
Gewichtsverlustes,  welchen  das  Kupferpulver  beim  Glühen  in  Wasserstoff 
erleidet.  Zur  Reduction  dient  eine  an  beiden  Seiten  ausgezogene  Kugel- 
röhre aus  böhmischem  Glas.  Man  erhitzt  dieselbe  in  einem  Strome  trock- 
ner  Luft,  lässt  sie  darin  erkalten,  verschliesst  sofort  beide  Enden  mit 
kleinen  Kautschukröhren,  in  welchen  Glasst&bohen  stecken ,  wägt,  bringt 
das  getrocknete  Kupferpulver  (etwa  dOGrm.)  in  die  Kugel  und  wägt 
wieder.  Man  leitet  jetzt  völlig  reine  trockne  Kohlensäure  durch  die 
Röhre.  Die  Kohlensäure  wird  mittelst  eines  constanten  Apparates  durch 
Salzsäure  aus  Marmor  entwickelt*).  Den  Entwickelnngsapparat  setzt 
man  schon  2  Stunden  vor  dem  Gebrauche  in  Thätigkeit  und  leitet  die 
Kohlensäure  zum  Behufe  der  Reinigung  und  Trocknung  erst  durch  eine 
Lösung  von  doppelt-kohlensaurem  Natron,  dann  durch  eine  Stficke  dieses 
Salzes  enthaltende  Röhre,  eine  gelöstes  salpetersaures  Silberoxyd  enthal- 
tende Waschflasche,  eine  Röhre  mit  Bimssteinstücken ,  welche  mit  der 
gleichen  Lösung  getränkt  sind,  eine  Flasche  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure und  eine  Röhre  mit  porösem  Chlorcalcium.  Nachdem  die  Kohlen- 
säure etwa  5  Minuten  die  das  Kupfer  enthaltende  Kugelröhre  durch- 
strichen hat,  erhitzt  man  diese  ganz  massig,  um  jede  Spur  von  Feuchtig- 
keit zu  entfernen.  Brenzliche  Producte  dürfen  dabei  nicht  entweichen. 
Zu  starkes  Erhitzen  des  Kupfers  ist  zu  vermeiden,  weil  sonst  bei 
arsensaure  Salze  enthaltenden  Kupfern  ein  Anflug  von  arseniger  Säure 
sich  bilden  würde. 

Nach  dem  Erkalten  im  Kohlensäurestrom  verdrängt  man  die  Kohlen- 
säure durch  trockne  Luft,  verschliesst  und  wägt  die  Röhre.  Die  Differenz 
dieses  Gewichtes  und  des  früheren  wird  nur  wenige  Milligramm  betragen. 
Man  lässt  jetzt  einen  ganz  langsamen  Strom  reinen  Wasserstofigases  über 
das  Kupfer  streichen  und  erhitzt  anfangs  langsam,  später  bis  zum  wirk- 
lichen Glühen  sämmtlichen  Kupfers,  welche  Temperatur  etwa  15  Minuten 
erhalten  wird.  Während  des  Erhitzens  bildet  sich  Wasser  und  bei  un- 
reinen Kupfern  in  dem  oberen  Theil  der  Kugel  und  dicht  hinter  ihr  auch 
wohl  ein  schwarzes  Sublimat  von  etwas  Arsen,  Antimon  und  Blei.  Des- 
halb muss  das  Röhrenende  hinlänglich  lang  und  der  WasserstolffiBtrom  so 
langsam  sein ,  dass  auf  keinen  Fall  Theile  des  Sublimates  die  Röhre  ver- 
lassen können. 

Bei  Kupfern,  welche  schweflige  Säure  enthalten,  entweicht  mit  den 
Wasserdämpfen  etwas  Schwefelwasserstoff.  Da  man  dessen  Menge  kennen 
muss,  so  leitet  man  das  entweichende  Gas  durch  alkalische  Bleilösung 


*)  Die  in  Marmor  enthaltene  Luft  entfernt  man  nach  A.  Bernthsen  (Zeit«chr. 
f.  anal.  Chem.  21.  63)  leicht,  indem  man  die  Stückchen  in  einer  dickwandi|^en  Flasche 
mit  Wasser  hedeckt  und  dann  das  Gefass  mittelst  der  Wasserstrahlpumpe  oder  einer 
anderen  Luftpumpe  gut  evacuirt. 
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oder  auch  durch  Brom  enthaltende  Salzsäure  und  bestimmt  ihn  wie  Bd.  II, 
S.  429  ♦). 

Nachdem  das  Kupfer  im  Wasser stoffstrome  vollständig  erkaltet  nnd 
dieses  Gas  durch  trockne  Luft  ersetzt  ist,  wird  die  Röhre  verschlossen  und 
gewogen.  Der  stattgehabte  Oewichtsverlust ,  verringert  um  die  Menge 
des  als  Schwefelwasserstoff  entwichenen  Schwefels,  gibt  die  Menge  des 
Sauerstoffs  an. 


b.    Zweite  Methode,  wobei  das  Kupfer  elektrolytisch 
abgeschieden  wird,  nach  Hampe**). 

1.  Man  verwendet  zur  Hauptanalyse  das  Kupfer  in  abgeni eisselten 
blanken  Stücken  und  wägt  2  Portionen  von  je  25  Grm.  ab.  Man  behan- 
delt jede  in  einem  Becherglase  mit  einer  Mischung  von  175  bis  180  CG* 
Salpetersäure  von  l,2  8pecif.  Gew.  und  200  CO.  Wasser  in  massiger  Wärme, 
bis  alles  Lösliche  gelöst  ist,  und  verdampft  jede  Flüssigkeit  ohne  zuvor 
einen  etwa  gebliebenen  unlöslichen  Rückstand  abzufiltriren,  nach  Zusatz  von 
25  CG.  reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  man  vorher  mit  Wasser 
verdünnt  hat,  im  Wasserbade  zur  Trockne;  dann  erhitzt  man  stärker  bis 
alle  freie  Schwefelsäure  sich  verflüchtigt  hat.  Jede  der  völlig  erkalteten 
Schalen  bedeckt  man  mit  einer  Glasschale,  fügt  vorsichtig  20  CG.  Salpeter- 
Bänre  von  1,2  specif.  Gew.,  dann  allmählich  350  GG.  Wasser  zu.  Wenn  alles 
schwefelsaure  Kupferoxyd  gelöst  ist,  fügt  man  titrirte  Salzsäure  (ICC. 
=  0,001  Grm.  Silber)  in  genau  bemessener  Menge  zu,  um  das  vorhandene 
Silber,  dessen  Quantität  man  vorher  durch  Ansieden  und  Cupelliren 
(Bd.  II,  S.  472  u.  473)  ermittelt  hat,  genau  auszufallen.  Man  lässt 
24  Stunden  stehen  und  filtrirt  dann  die  aus  schwefelsaurem  Bleioxyd, 
Ghlorsilber,  Antimonsäure,  beziehungsweise  antimonsauren  Salzen  beste- 
henden Niederschläge  durch  kleine  Filter  gesondert  ab  und  wäscht  Schalen 
und  Filterchen  vöUig  aus.  Die  Niederschläge  heissen  I,  a  und  b.  Die 
Schalen  spült  man  dann  mit  heisser  concentrirter  Salzsäure  aus,  um  fest 
anhaftende  Reste  von  Antimonsäure  sicher  zu  entfernen ,  vereinigt  beide 
Lösungen,  verdünnt  mit  Wasser,  fällt  mit  Schwefelwasserstoff  und  hebt 
die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlage  von  Schwefelantimon  etc.,  welcher 
II  heissen  mag,  einstweilen  auf. 

2.  Die  beiden  in  1.  erhaltenen  Kupferlösungen  nebst  Wasch  wassern, 
jede  400  bis  450  CG.  betragend,  bringt  man  gesondert  in  Gläser  von 
9,2  cm  Weite  und  15  cm  Höhe  und  fällt  das  Kupfer  elektrolytisch  (Bd.  II, 
S.  502).  Der  anzuwendende  Strom  muss  so  stark  sein ,  dass  er  aus  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1 :  22)  in  30  Minuten  130  GG.  Knallgas  entbindet. 


*)  Die  so  erhaltenen  Scbwefelmengen  stimmten  bei   den  von  Hampe  (Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.  13.  226)  angestellten  Venacben  mit  den  dnrcb   £rhitzen  des   Kupfers  im 
Chlorstrom  erhaltenen  im  Ganzen  in  ziemlich  befriedigender  Weise  überein 
**)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  13.  180. 


520  Specieller  Theil.  -[§.263. 

Es  ist  wichtig,  dass  diese  Stromstärke  anDähernd  eingehalten  wird.  Die 
Ausföllung  des  Kupfers  aas  einer  Lösung  dauert  etwa  72  Stunden.  Wenn 
die  Flüssigkeit  farblos  oder  fast  farblos  geworden  und  sich  auf  neu  ein- 
getauchten Stellen  des  Platinconus  bei  weiterer  Stromwirkung  nur  noch 
ein  Hauch  von  Kupfer  absetzt,  lässt  man  bei  fortwirkendem  Strom  die 
Flüssigkeit  in  einen  grossen,  etwa  4  Liter  haltenden  Kolben  abfliessen  und 
wäscht  nach ,  bis  die  Gasent Wickelung  am  positiven  Pol  aufhört  und  die 
Flüssigkeit  somit  nicht  mehr  sauer  ist.  Man  unterbricht  jetzt  den  Strom, 
spritzt  den  das  abgelagerte  Kupfer  enthaltenden  Conus  erst  mit  Wasser, 
dann  mit  Weingeist  ab,  trocknet  rasch  (am  besten  durch  Einhalten  in 
die  heisse  Luft,  welche  aus  einer  von  unten  erhitzten  grossen  Platin- 
oder Silberschale  aufsteigt)  und  wägt  das  Kupfer.  Die  zwei  so  ausge- 
führten Kupferbestimmungen  controliren  sich  somit  gegenseitig.  Ist  das 
Kupfer  von  heller,  reiner  Farbe,  so  ist  dies  ein  sicherer  Beweis,  dass  sich 
auf  demselben  noch  kein  Antimon  und  Arsen  abgeschieden  hat,  was  der 
Fall  sein  würde,  wenn  man  den  Strom  nach  TöUiger  Ausfkllung  'des 
Kupfers  noch  fortwirken  Hesse.  Da  das  Kupfer  noch  auf  Wismuth  ge- 
prüft werden  muss  (rergl.  Bd.  II,  S.  522. 8.),  so  ist  es  einstweilen  aufzuheben. 

3.  Man  spritzt  die  in  2.  benutzten  Heber  und  Platinspiralen  mit 
Wasser  in  die  grossen  Kolben  ab,  löst  die  geringen  Mengen  des  an  den 
Platinspiralen  anhaftenden  Bleihyperoxyds  in  heisser  Salzsäure  über  einer 
und  derselben  Porzellan  schale,  yerdampft  die  auch  etwas  Platinchlorid 
enthaltende  Lösung  mit  Schwefelsäure  zur  Trockne,  glüht  den  Rückstand, 
löst  das  schwefelsaure  Bleioxyd  in  heisser  Salzsäure,  setzt  Ammon  zu  bis 
alkalisch,  dann  Salpetersäure  bis  eben  sauer,  fällt  mit  Schwefelwasserstoff 
und  bewahrt  die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlage,  welchen  ich  III 
nenne,  einstweilen  auf. 

4.  Die  in  2.  erhaltenen,  in  den  grossen  Kolben  enthaltenen  Flüssig- 
keiten kocht  man  in  diesen  ein,  vereinigt  sie  in  einer  Porzellanschale  und 
verdampft  die  Flüssigkeit  anfangs  auf  dem  Wasserbade;  zuletzt  erhitzt 
man  stärker,  bis  die  freie  Schwefelsäure  fast  vollständig  verflüchtigt  ist 
uud  sich  in  der  Schale  nur  noch  wenige  Tropfen  befinden.  Nach  dem 
Erkalten  fügt  man  concentrirte  Salzsäure  zu,  erwärmt,  verdünnt,  filtrirt 
die  kleine  Menge  aus  den  Gefässen  stammender  Kieselsäure  ab,  sättigt 
mit  Schwefelwasserstoff,  lässt  bei  75^0.  24  Stunden  stehen,  wiederholt 
die  Sättigung  mit  diesem  Gase  und  lässt  dessen  Ueberschuss  bei  massiger 
Wärme  abdnnsten,  um  sicher  vollständige  Fällung  allen  Arsens  zu  be- 
wirken. Man  filtrirt  nun  auf  einem  geeigneten  Filterchen  ab:  a)  den 
Niederschlag  von  Schwefelblei  III  (siehe  3),  b)  den  Niederschlag  von 
Schwefelantimon  etc.  II  (siehe  1)  und  c)  —  nach  vorheriger  Entfernung  der 
Filtrate  von  III  u.  II  —  den  Schwefel  Wasserstoffniederschlag  aus  der  elektro- 
lysirten  Flüssigkeit.  Der  Niederschlag  wird  gut  ausgewaschen,  aber  nicht 
getrocknet,  er  heisse  IV,  das  Filtrat  aber  eingedampft,  bis  aller  Schwefel- 
wasserstoff verjagt  ist,  mit  etwas  Salpetersäure  gekocht  und  mit  Ammon 
im  Ueberschuss  versetzt.    Entsteht  ein  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat, 
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80  löst  man  denselben  wieder  in  Salzsäure,  fällt  nochmals  mit  Ammon, 
wägt  das  Eisenoxyd  und  controlirt  die  gewichtsanalytisohe  Bestimmung 
des  Eisens  durch  eine  maassanalytische.  Aus  der  ammoniakalischen 
Lösung  aber  fallt  man  Nickel  und  Kobalt  elektrolytisch  (Bd.  II,  S.  396) 
und  trennt  sie  dann  durch  salpetrigsaures  Kali  (Bd.  I,  S.  582.  9,). 

5.  Man  entfernt  nun  die  zu  vereinigenden  Niederschläge  L  a.  und  b. 
(vergl.  1.)  möglichst  vollständig  von  den  Filtern,  behandelt  diese  in 
einem  Porzellantiegel  mit  rauchender  Salpetersäure,  verdampft  zur' 
Trockne,  fügt  zur  vollständigen  Zerstörung  d.er  organischen  Substanzen 
etwas  salpetersaures  Ammon  zu,  erhitzt  vorsichtig,  schüttet  nach  dem 
Erkalten  den  Niederschlag  in  den  Tiegel  und  schmelzt  dessen  Inhalt  mit  der 
dreifachen  Menge  kohlensauren  Natrons  und  Schwefels  bei  möglichstem 
LuftabschluBS.  Man  lässt  die  Schmelze  in  Wasser  vollständig  zerfallen, 
filtrirt  die  heisse,  gelbe  Lösung  durch  das  den  noch  feuchten  Nieder- 
flchlag  IV.  (Vergl.  4.)  enthaltende  Filter  und  wäscht  erst  mit  verdünnter 
Schwefelkaliumlösung,  dann  mit  schwefelwasserstofPhaltigem  Wasser  aus. 
Das  Filtrat  enthält  alles  Arsen,  Antimon  und  Zinn  (auch  etwaige  Spuren 
von  Gold)  in  Gestalt  von  Sulfosalzen,  der  Niederschlag  (V.)  alles  Blei 
und  Silber  und  die  hier  vorhandenen  Antheile  Wismuth  und  Kupfer. 

6.  Die  in  5,  erhaltene  Lösung  der  Sulfosalze  fallt  man  mit  ver« 
dünnter  Schwefelsäure,  filtrirt,  löst  den  Niederschlag  in  frisch  bereitetem 
Schwefelammonium  und  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne.  .Ist  nun 
bloss  Antimon  und  Arsen  zugegen,  so  erhitzt  man  den  Rückstand  mit 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali,  setzt  Weinsteinsäure,  dann  Ammon  zu, 
filtrirt,  fällt  die  Arsensänre  mit  Magnesiamixtur,  filtrirt  nach  längerem 
Stehen,  löst  in  Salzsäure,  fällt  wieder  mit  Ammoniak  und  wägt  entweder 
die  arsensaure  Ammonmagnesia  (Bd.  I,  S.  369,  2.)  oder  man  löst  sie  in 
Salzsäure,  fallt  das  Arsen  mit  Schwefelwasserstoff,  bestimmt  im  ein- 
geengten Filtrat  die  Magnesia  (Bd.  I,  S.  239,  2.)  und  berechnet  aus 
deren  Menge  die  Arsensäure.  Das  letztere  Verfahren  empfiehlt  Hampe 
namentlich  dann,  wenn  etwas  grössere  Mengen  von  Arsen  vorhanden  sind. 
Das  von  der  arsensauren  Magnesia  getrennte  Filtrat  säuert  man  an,  fällt 
das  Antimon  durch  Schwefelwasserstoff  und  bestimmt  kleine  Mengen  als 
antimonsaures  Antimonoxyd  (Bd.  I,  S.  356,  2.),  grössere  als  wasserfreies 
Schwefelantimon  (Bd.  I,  S.  355,  unten).  Wäre  auch  Zinn  zugegen  (ein 
Fall,  auf  welchen  Hampe  nicht  speciell  Rücksicht  nimmt),  so  müsste 
man  den  durch  Abdampfen  der  alle  drei  Schwefel metalle  enthaltenden 
Schwefelammoniumlösung  erhaltenen  Rückstand  mit  rauchender  Salpeter- 
säure oxydiren  und  die  Trennung  des  Antimons,  Zinns  und  Arsens  nach 
Bd.  I,  S.  634,  a.  bewerkstelligen. 

7.  Den  in  5.  erhaltenen  Niederschlag  V  löst  man  in  dem  zu  be- 
deckenden Trichter  in  erwärmter,  massig  verdünnter  Salpetersäure  durch 
wiederholtes  Uebergiessen,  wäscht  aus,  trocknet  und  verbrennt  das  Filter, 
bringt  die  Asche  zur  salpetersauren  Lösung,  kocht  auf,  filtrirt  und 
fällt  —  falls  nur  wenig  Wismuth  vorhanden  ist  —  das  Silber  durch 
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SalzBäare,  beBtimmt  dann  das  Blei  dnroh  Abdampfen  mit  Schwefels&are 
und  trennt  schliesslich  im  Filtrat  Knpfer  und  Wismnth  durch  kohlen- 
saares  Ammon.  Bei  grösseren  Mengen  Yon  Wismnth  nentralisirt  man 
die  Salpetersäure  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron,  fQgt  Cyankalium  im 
Ueberschuss  zu,  filtrirt  den  das  Blei-  und  Wismuthoxyd  enthaltenden 
Niederschlag  ab,  fällt  aus  dem  Filtrate  das  Silber  durch  vorsichtiges 
Ansäuern  mit  Salpetersäure  als  Cyaosilber  (Bd.  I,  S.  301,  3.),  verdampft 
das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  zur  Trockne,  um  die  Gjanverbindungen  zu 
zerstören,  und  fällt  aus  der  salzsauren  Lösung  des  Kupfers  dieses  als 
Schwefelkupfer.  Das  Gemenge  von  Blei-  und  Wismuthoxyd  aber  löst 
man  in  heisser  Salzsäure,  verdampft  bis  auf  einen  kleinen  Rest  und  giesst 
diesen  in  viel  Wasser.  Nach  24  Stunden  filtrirt  man  den  alles  Wismnth 
enthaltenden  Niederschlag  von  basischem  Chlorwismuth  ab,  löst  ihn  in 
Salpetersäure,  fallt  das  Wismnth  mit  kohlensaurem  Ammon,  kocht,  filtrirt 
nach  24  Stunden  ab  und  bestimmt  das  Wismnth  als  Oxyd  (Bd.  I, 
S.  341,  1.  a.).  Aus  dem  das  Blei  enthaltenden  Filtrate  aber  filllt  man 
dieses  durch  Schwefelammoninm  und  führt  das  Schwefelblei  in  schwefel- 
saures Bleioxyd  über. 

8.  Das  in  7.  bestimmte  Wismuth  war  das,  welches  beim  Auflösen 
des  Kupfers  in  Salpetersäure  im  Rückstande  blieb;  das  in  die  salpeter- 
saure Lösung  übergegangene  Wismuth  findet  sich  dagegen  in  dem 
elektroly tisch  ausgeschiedenen  Kupfer  und  muss  darin  bestimmt  werden. 
Man  löst  dasselbe  zu  dem  Behufe  in  Salpetersäure  (für  ÖO  Grm.  Kupfer 
gebraucht  man  etwa  350  CG.  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht)  und 
kocht  die  Lösung  in  einem  grossen  Kolben  mit  in  grossem  Ueberschuss 
zuzusetzender  Salzsäure,  bis  alle  Salpetersäure  entfernt  ist.  Man  ver- 
dampft in  einer  Porzellanschale  im  Wasserbade,  bis  der  Ueberschuss  der 
Salzsäure  entfernt  ist  und  der  Rückstand  braune  Farbe  angenommen 
hat,  und  giesst  dann  eine  grosse  Menge  kochenden  Wassers  hinzu.  Es 
scheidet  sich  alles  Wismuth  als  basisches  Chlorwismuth  aus,  gemengt 
mit  etwas  basischem  Kupfersalz.  Man  filtrirt  nach  24  Stunden  ab  und 
trennt  beide  Metalle  entweder  geradezu  oder  nach  nochmaliger  Fällung 
ihrer  Salzsäuren  Lösung  durch  Wasser  mit  kohlensaurem  Ammon. 

9.  Die  von  Hampe  empfohlenen  Methoden  zur  Bestimmung  des 
Schwefels  und  desGesammtsauerstoffs  habe  ich  bereits  oben  (Bd.  11, 
S.  516  und  517)  angegeben.  Die  Bestimmung  des  Phosphors  hat 
Hampe  in  seiner  Abhandlung  nicht  besprochen. 

c.  Ermittelung  der  Yerbindungsformen,  in  denen 
die  im  Werkkupfer  etc.  enthaltenen  fremden 
Metalle    vorhanden    sind    (nach  Hampe'"). 

Man  nahm  früher  an,  dass  die  fremden  Metalle  im  Werkkupfer  als 
regulinische  Metalle  enthalten  seien.     Jetzt  weiss  man  aber,  dass  die- 

*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  13.  188. 
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selben  zam  Theil  m  Form  von  Oxyden  und  Säuren  darin  yorkommen. 
Auf  diesen  Umstand  hat  zuerst  Fleitmann*)  auf  Grund  einer  Unter- 
suchung von  Rei  seh  au  er**)  aufmerksam  gemacht,  Hampe***)  aber  hat 
den  Gegenstand  einer  umfassenden  Bearbeitung  unterworfen  und  die  im 
Folgenden  mitzutheilenden  Methoden  ermittelt,  welche  es  ermöglichen 
festzustellen,  in  welchem  Zustande  die  fremden  Metalle  im  Werkkupfer  etc. 
enthalten  sind.  Die  Untersuchung  erfordert  zwei  Yersuch^eihen ,  näm* 
lieh  die  quantitative  Analyse  der  Rückstände,  welche  hinterbleiben : 

1.  Beim  Behandeln  des  Kupfers  mit  Salpetersäure, 

2.  Beim  Behandeln  des  Kupfers  mit  salpetersaurem  Silberoxyd. 
Ausserdem  muss  noch  die  Menge  des  Sauerstoffs  bekannt  sein,  be- 
ziehungsweise ermittelt  werden,    welche    im  Ganzen    und   welche   mit 
Kupfer  zu  Kapferoxydul  verbunden  im  Werkkupfer  etc.  enthalten  ist. 

In  Betreff  der  Begründung  der  analytischen  Methoden  yerweise  ich 
auf  die  H am p ersehe  Originalabbandlung,  hier  beschreibe  ich  nur  die 
Ausführung  der  Methode. 

1.  Man  behandelt  300  Grm.  der  blank  gefeilten  Kupferstücke  in 
einem  etwa  10  Liter  fassenden  Kolben  mit  einer  Mischung  von  4  Liter 
Wasser  und  2,5  Liter  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.  in  massiger 
Wärme.  Wenn  alles  Kupfer  verschwunden,  lässt  man  absitzen,  giesst 
zunächst  die  vollkommen  klare  Flüssigkeit  in  ein  anderes  Gefass  ab,  den 
Niederschlag  aber  spült  man  in  ein  Becherglas,  wäscht  ihn  durch  Decan- 
tation  aus,  filtrirt  aber  die  abgegossenen  Flüssigkeiten  durch  ein  kleines 
Filter,  um  jedem  Verlust  vorzubeugen.  Nachdem  man  den  Inhalt  des 
Filters  zu  dem  ungelöst  gebliebenen  Rückstande  gespült  hat,  kocht  man 
wiederholt  mit  concentrirter  Salpetersäure,  wobei  noch  etwas  Kupfer  in 
Lösung  geht,  beseitigt  sodann  den  Goldgehalt  des  Rückstandes  durch 
ChlQrwasser  und  einen  etwaigen  Gehalt  an  Chlorsilber  durch  öfteres  Aus- 
ziehen mit  wässerigem  Ammoniak.  Da  der  Rückstand  ausser  antimon- 
sauren Salzen  auch  Antimonsäurehydrat  enthalten  kann,  welches  letztere 
aus  im  Werkkupfer  enthaltenem  metallischem  Antimon  stammt,  so  behan- 
delt man  denselben  zur  Entfernung  des  Antimonsäurehydrats  mit  heisser 
ziemlich  starker  Salzsäure,  in  der  Weinsteinsäure  gelöst  ist,  bis  das  Fil- 
trat  bei  Prüfang  mit  Schwefelwasserstoff  kein  Antimon  mehr  ernennen 
lässt.  Der  so  behandelte  und  vollkommen  ausgewaschene  Rückstand 
wird  schliesslich  auf  einem  bei  lOO^C.  getrockneten  Filter  gesammelt 
und  gewogen.  Man  schüttet  denselben  schliesslich  so  weit  möglich  in 
einen  Porzellantiegel,  wägt  das  Filter  mit  dem  noch  Anhaftenden  zurück 
und  erfährt  so  die  Menge  des  zur  weiteren  Analyse  dienenden  Antheiles. 
Man  schmelzt  denselben  mit  der  dreifachen  Menge  eines  Gemisches  aus 
gleichen  Theilen  kohlensauren  Natrons  und  Schwefels,  zieht  die  Schmelze 


*)  Dingler's  polytechn.  Journ.  175.  32. 

*)  Dingler's  polytechn.  Journ.  173.  195,  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  92.  508. 

*)  Zeitachr.  f.  snaljt.  Chem.  13.  188. 
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mit  WasBer  aos,  filtrirt  und  beBtimmt  in  der  Lösung  Antimon  und 
eventaell  Arsen  und  Zinn  nach  den  in  §.263  b.  angegebenen  Methoden, 
den  Rflckstand  aber  löst  man  in  Salpetersäure,  scheidet  die  Kieselsaure 
durch  Abdampfen  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Salpetersäure  ab, 
fällt  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  löst  den  Niederschlag  in 
Salpetersäure,  dampft  die  Lösung  mit  Salzsäure  bis  fast  zur  Trockne  und 
▼erdünnt  mit  vielem  Wasser.  Das  ausgeschiedene  basische  Chlorwismuth 
löst  man  in  Salpetersäure,  fällt  mit  kohlensaurem  Ammon  und  bestimmt 
das  Wismuth  als  Oxyd.  Die  Bestimmung  des  Bleies,  Kupfers, 
Nickels,  Kobalts  und  Eisens  geschieht  nach  den  §.  263  b.  angegebe- 
nen Methoden. 

Bei  den  von  Hampe  ausgeführten  Analysen  von  hammergaarem  und 
übergaarem  Kupfer  von  Oker  bestand  der  in  Salpetersäure  unlösliche 
Rückstand  zu  etwa  75  Proc.  aus  antimonsaurem  Wismuthoxyd  (Bi03,3Sb05), 
der  Rest  aber  aus  antimonsauren  Salzen  des  Bleies,  Kupferoxyduls,  Eisen- 
oxyds, Nickel-  und  Kobaltoxyduls.  Die  in  kleiner  Menge  gefundene 
Kieselsäure  entstammte  allem  Anscheine  nach  den  Glasgefassen.  Dass 
die  antimonsauren  Salze  bereits  im  Werkkupfer  enthalten  waren  und  sich 
nicht  erst  beim  Behandeln  desselben  mit  Salpetersäure  gebildet  hatten, 
bewies  Hampe  bei  den  von  ihm  untersuchten  Kupfersorten  in  der  Art, 
dass  er  je  50Grm.  im  Wasserstoffstrom  zum  Schmelzen  erhitzte  und  das 
rückständige  Kupfer  in  Salpetersäure  löste.  Es  löste  sich  nun  bis  auf 
eine  Spur  Gold  vollständig  auf.  Diesen  Beweis  wird  man  bei  Untersu- 
chung anderer  Kupfersorten  in  gleicher  Weise  zu  führen  haben,  wenn 
man  in  Betreff  der  Verbindungsformen  der  fremden  Metalle  völlige  Sicher- 
heit gewinnen  will. 

2.  Für  manche  Metalle  —  namentlich  für  Arsen,  Blei  und  Eisen  — 
reicht  das  in  1.  beschriebene  Verfahren  nicht  zur  Entscheidung  aus,  ob 
dieselben  in  regulinischer  Form  oder  als  Oxyde,  beziehungsweise  Salze, 
im  Kupfer  enthalten  sind.  Man  ergänzt  daher  die  in  1.  vorgenommene 
Untersuchung  durch  die  folgende: 

8  bis  lOGrm.  des  Kupfers  in  Form  dünn  gewalzten  Bleches,  weniger 
gut  in  Form  von  Feilspänen  (welche  letzteren  mit  dem  Magnet  von 
mechanisch  beigemengtem  Eisen  und  durch  Kochen  mit  verdünnter  Kali- 
lauge von  anhängendem  Fett  befreit  sein  müssen)  übergiesst  man  mit 
dem  100-  bis  150 fachen  Gewicht  destillirten  Wassers,  worin  etwas  mehr 
völlig  reines  neutrales  salpetersaures  Silberoxyd  gelöst  ist,  als  zur 
vollständigen  Umsetzung  des  Kupfers  erfordert  wird,  rührt  längere  Zeit 
um,  bis  keine  Kupfertheilchen  mehr  zu  sehen  sind  und  wiederholt  dieses 
Umrühren  während  der  nächsten  24  Stunden  von  Zeit  zu  Zeit.  Man 
filtrirt  alsdann,  wäscht  mittelst  Absaugens  vollständig  aus,  trocknet,  ent- 
fernt vom  Filter,  fügt  die  Filterasche  zu,  behandelt  mit  Salpetersäure, 
filtrirt  ein  etwa  ungelöst  bleibendes  Pulver  ab  und  fällt  nun  das  Silber  durch 
Salzsäure  unter  Vermeidung  eines  irgend  beträchtlichen  Ueberschusses. 
Man  verdünnt,  decantirt,  filtrirt,  verdampft  das  Filtrat  bis  auf  einen  klei- 
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nen  Rest,  yerdünnt  und  fällt  unter  Erwärmen  mit  Schwefelwasserstoff.  Im 
Niederschlage  werden  dann  Arsen,  Antimon,  Blei,  Wismuth  und 
Kupfer  nach  den  in  §.  263.  b.  angegebenen  Methoden  bestimmt  unter 
Berücksichtigung  des  Umstandes,  dass  der  Niederschlag  noch  etwas 
Schwefel silber  enthalten  kann. 

In  Betreff  des  hier  sich  findenden  Antimons  ist  zu  merken,  dass, 
wenn  nicht  alles  Antimon  in  Form  unlöslicher  antimonsaurer  Salze  im 
Kupfer  enthalten  war,  von  den  im  Silberniederschlage  befindlichen  Anti- 
monverbindungen  etwas  Antimon  in  die  salpetersaure  Lösung  übergeht; 
bezüglich  des  sich  hier  findenden  Kupfers  aber  ist  zu  beachten^  dass  es 
aus  dem  Kupferoxydul  des  Werkkupfers  stammt  und  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  ersteren  dient  (siehe  unter  4.). 

In  dem  vom  Schwefelwasserstoffniederschlage  getrennten  Filtrat 
bestimmt  man  schliesslich  das  Eisen,  welches  im  Kupfer  als  Oxyd  oder 
Salz  vorhanden  war. 

Die  Untersuchung  der  vom  Silberniederschlage  abfiltrirten  Flüssig- 
keit, die  neben  dem  überschüssigen  salpetersauren  Silberoxyd  und  dem 
Salpetersäuren  Kupferoxyd  die  Mengen  des  Nickels,  Kobalts  und  Arsens 
enthält,  welche  im  Kupfer  regulinisch  enthalten  waren,  ist  überflüssig. 
Sie  kann  aber  zur  Controle  vorgenommen  werden. 

3.  Die  Bestimmung  des  Gesammtsauerstoffs  wird  nach  der  Bd.  II, 
S.  518  beschriebenen  Methode  ausgeführt. 

4.  Zur  Bestimmung  des  in  Form  von  Kupferoxydul  vorhandenen 
Sauerstoffs  und  somit  auch  des  Kupferoxyduls''')  muss  die  Umsetzung 
bekannt  sein,  welche  stattfindet,  wenn  Kupferoxydul  auf  eine  neutrale 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wirkt.  Schon  H.  Rose  hat  diesen 
Gegenstand  stndirt  und  gezeigt,  dass  sich  das  Kupferoxydul  in  dieser 
Beziehung  gerade  so  verhält  wie  ein  Gemenge  gleicher  Aequivalente  von 
Kupfer  und  Kupferoxyd,  d.  h.  dass  ein  Gemenge  von  metallischem  Silber 
und  basischem  Kupferoxydsalz  ausgefällt  wird.  Hampe,  der  diese  Um- 
setzung genau  studirt  hat,  fand,  dass  das  entstehende  basische  Kupfersalz 
eine  bestimmte  Zusammensetzung  (4GuO,N05  -{~  3H0)  hat  und  gibt 
für  die  in  der  Kälte  verlaufende  Zersetzung  folgende  Gleichung: 

3Cu,0  +  3AgO,N05  +  a;HO.=  (4CuO,N05  +  3  HO) 
+  2(CuO,N05)  -h  3Ag  +  (a?  —  3)H0. 

Man  findet  sonach  aus  der  in  2.  im  Silbemiederschlag  gefundenen 
Kupfermenge  durch  Multiplication  mit  1,5  das  als  Kupferoxydul  vorhan- 
den gewesene  Kupfer.    Mit  1,6895  multiplicirt  liefert  jene  die  Menge  des 


*)  Eine  Kritik  der  von  Anbei  (Berggeist  12.  279,  ^  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  6. 
456)  angegebenen  Methode  znr  ßestimmung  des  Kupferozyduls  in  Gaarkupfer  gibt 
H^mpe  in  der  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  13.  215  and  eine  Besprechung  der  nicht  all- 
gemein anwendbaren  Methode  das  Kapferoxydul  maassanalytisch  zu  bestimmen ,  daselbst 
S.  221, 
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Knpferoxydulfl  und  mit  0,1895  multiplicirt  die  Menge  des  im  Kapfer- 
oxydol  enthaltenen  Sauerstoffs. 

5.  Der  Schwefel,  welchen  man  in  Werkkupfem  findet,  kommt  in 
solchen,  welche  Saaerstoffyerhindangen  enthalten,  nicht  in  Form  yon 
Schwefelkupfer  Tor,  denn  dieses  würde  sich  im  flüssigen  Kupfer  mit  dem 
Kupferoxydul  umsetzen,  auch  würde  Kupfersulffir  nicht  das  Auftreten  von 
Schwefelwasserstoff  veranlassen  können,  welches  heim  Erhitzen  von  Gaar- 
kupfer  im  Wasserstoffstrom  sowohl  von  Hampe,  als  auch  früher  schon 
von  Abel'*')  und  von  Dick*'*')  beobachtet  worden  ist,  vergl.  Bd.  II. 
S.  518,  unten. 

6.  Um  zu  zeigen,  wie  sich  aus  den  erhaltenen  Resultaten  die  wahre 
Constitution  eines  Werkkupfers  berechnen  lässt^  gebe  ich  im  Folgenden 
die  Zusammensetzung  eines  Raffinadkupfers  von  Oker  nach  der  Analyse 
und  Zusammenstellung  von  Hampe***)  und  theile,  wo  es  erforderlich 
ist,  in  den  zugefügten  Bemerkungen  mit,  auf  welche  analytischen  Er- 
mittelungen sich  die  Resultate  stützen.     (Siehe  nebenstehende  Tabelle.) 

Bemerkungen  zu  der  nebenstehenden  Uebersicht. 

Aus  dem  in  c.  I  erhaltenen  Rückstand  lässt  sich  erkennen:  das  im 
oxydirten  Zustande  vorhandene  Nickel,  Kobalt  und  Antimon  (wenn  letz- 
teres nicht  in  Form  zersetzbarer  Antimoniate  zugegen  ist),  ferner  das  als 
antimonsaures  Wismuthoxyd  vorhandene  Wismuth.  —  Aus  dem  in  c.  2 
erhaltenen  Rückstande  lassen  sich  erkennen  die  Mengen  des  im  oxydirten 
Zustande  vorhandenen  Nickels,  Kobalts,  Arsens,  Eisens  und  Bleies,  sowie 
die  Menge  des  als  Kupferoxydul  vorhandenen  Kupfers. 

Daraus  ergibt  sich: 

1.  Differenz  zwischen  dem  nach  b.  2.  ermittelten  Gresammtgehalt 
an  Kupfer  und  dem  nach  c.  4.  ermittelten  Gehalt  an  in  Form  von  Kupfer- 
oxydul vorhandenem  Kupfer. 

2.  Ermittelt  nach  c.  4. 

3.  Differenz  zwischen  dem  nach  b.  6.  ermittelten  Gesammtgehalt  an 
Arsen  und  dem  nach  c.  1.  und  c.  2.  ermittelten  Gehalt  an  in  Form  von 
Arsensäure  vorhandenem  Arsen. 

4.  Ermittelt  nach  c.  2. 

5.  Differenz  zwischen  dem  nach  b.  6.  ermittelten  Gesammtgehalte 
an  Antimon  und  dem  nach  c.  1.  ermittelten  Gehalt  an  in  Form  von 
Antimonsäure  vorhandenem  Antimon. 

6.  Ermittelt  nach  c.  1. 

7.  8.  9.  ermittelt  nach  c.  1.  und  c.  2.  in  Uebereinstimmung  mit  den 
Ergebnissen  von  b.  4.,  b.  7.  und  b.  8. 


*}  Polyt.  Centralbl.  1864,  904. 
**)  Berg-  und  Hüttenmänniftche  Zeit.  1856,  S.  329. 
♦♦*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem    13.  228. 
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10.  und  12.  Differenzen  zwischen  den  nach  b.  4.  ermittelten  6e- 
sammtgehalten  an  Kobalt  and  an  Nickel  und  den  nach  c.  1.  ermittelten 
Gehalten  an  in  Form  yon  Oxydulen  vorhandenem  Kobalt  und  an  Nickel. 

11.  und  13.  ermittelt  nach  c.  1. 

C.    Kupferlegirungen. 

§.  264. 

Von  den  Kupferlegirungen  sollen  hier  das  Messing,  die  Legirung 
der  Nickelmünzen  und  das  Argentan  besprochen  werden.  In  Betreff  der 
Analysen  der  Silberkupferlegirungen  verweise  ich  auf  Bd.  I,  S.  302  und 
607,  sowie  Bd.  II,  S.  465.  Die  Kupferzinnlegirungen  werde  ich  bei  den 
Zinn  verbin  düngen  besprechen. 

I.    Das   Messing. 

Das  Messing  besteht  aus  25  bis  40  Proc.  Zink  und  75  bis  60  Proc. 
Kupfer.  Ausserdem  enthält  es  in  der  Regel  noch  kleine  Mengen  von 
Blei,  zuweilen  geringe  Quantitäten  von  Zinn  und  Spuren  von  Eisen. 
Seine  Analyse  lässt  sich  in  ganz  verschiedener  Art  vornehmen. 

Erste  Methode. 

1.  Löse  etwa  2  Grm.  in  Salpetersäure,  verdampfe  die  Lösung 
im  Wasserbade  zur  Trockne,  befeuchte  den  Rückstand  mit  Salpetersäure, 
setze  etwas  Wasser  zu,  erwärme,  verdünne  noch  mehr  und  filtrire  einen 
etwa  gebliebenen  Rückstand  von  Zinnoxyd,  der  nach  Bd.  I,  S.  362  1.  a. 
zu  bestimmen  wäre,  ab.  Zum  Filtrate  oder  —  wenn  Zinn  nicht  oder 
nur  in  unbestimmbaren  Spuren  zugegen  ist  —  direct  zur  Lösung  fuge 
etwa  20 CC.  reine  verdünnte  Schwefelsäure,  verdampfe  auf  dem  Wasser* 
bade  zur  Trockne,  setze  50  CC.  Wasser  zu  und  erwärme.  Bleibt  schwefel- 
saures Bleioxyd  ungelöst,  so  ist  dasselbe  abzufiltriren  und  mit  Schwefel- 
säure enthaltendem  Wasser  auszuwaschen.  Man  entfernt  alsdann  das 
Becherglas,  welches  Filtrat  und  Waschwasser  enthält,  verdrängt  die  ver- 
dünnte Schwefelsäure  durch  Alkohol  vollständig  und  bestimmt  das 
schwefelsaure  Bleioxyd  nach  Bd.  I,  S.  315.  3. 

2.  Aus  dem  genügend  verdünnten  Filtrate  fallt  man  das  Kupfer 
nach  Zusatz  von  wässeriger  schwefliger  Säure  mit  Rhodankalium  und 
führt  das  Kupferrhodanür  zum  Behufe  der  Wägung  in  Knpfersulfür  über, 
vergl.  Bd.  I,  S.  334.  3.  b.  Ich  mache  darauf  aufmerksam ,  dass  man  die 
Asche  des  Filters,  auf  dem  man  das  Kupferrhodanür  gesammelt  hat,  lange 
bei  Luftzutritt  erhitzen  muss,  um  sicher  alle  Filterkohle  zu  verbrennen, 
und  dass  man  das  Kupferrhodanür  am  besten  erst  bei  Luftzutritt  erhitzt, 
bevor  man  es  mit  Schwefel  mengt  und  im  Wasserstoffstrom  glüht*). 

♦)  Vergl.  Busse  (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  17.  56). 
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3.  Die  vom  Kupferrhodanür  abfiltrirte  Lösuog  erhitzt  man  in  einem 
geräumigen  Kolben  mit  nach  und  nach  zuzusetzender  Salpetersäure,  bis 
die  in  Folge  der  Zersetzung  des  Rhodanwasserstoffüberschusses  eintre- 
tende Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Stickoxydgas  aufhört,  ver- 
dampft fast  zur  Trockne,  verdünnt,  filtrirt  wenn  nöthig  und  stampft  die 
freie  Säure  zunächst,  nnd  zwar  um  Verlust  durch  Verspritzen  zu  ver- 
meiden, in  einer  Kochflasche  ab,  erhitzt  die  fast  neutrale  Flüssigkeit,  bis 
die  Kohlensäure  entwichen  ist,  bringt  sie  dann  in  eine  Porzellanschale 
und  fallt  dab  Zink  mit  kohlensaurem  Natron  nach  Bd.  I,  S.  250.  1.  a. 
Man  überzeuge  sich  einerseits  durch  Schwefelammonium,  ob  das  Filtrat 
keine  wägbaren  Mengen  von  Zink  mehr  enthält,  nnd  prüfe  andererseits 
das  gewogene  Zinkoxyd  auf  seine  Reinheit.  Zu  dem  Ende  kocht  man  es 
mit  Wasser  wiederholt  aus,  filtrirt  in  eine  Platinschale,  verdampft  zur 
Trockne,  glüht  den  meist  bleibenden  geringen  Rückstand  von  Alkalisalzen 
gelinde  nnd  bringt  —  vorausgesetzt,  dass  er  sich  in  Wasser  klar  löst, 
sonst  müsste  filtrirt  und  die  klare  Lösung  nochmals  abgedampft  werden  — 
sein  Gewicht  von  dem  des  Zinkoxyds  in  Abzug.  Sodann  überzeugt  man 
sich,  ob  das  Zinkoxyd  sich  klar  in  Salzsäure  löst,  bestimmt  nöthigenfalls 
zurückbleibende  Kieselsäure  und  zieht  dieselbe  ebenfalls  vom  Zinkoxyd- 
gewicht ab;  endlich  übersättigt  man  die  kalteiChlorzinklösung,  nach  dem 
Verdünnen ,  mit  Ammoniak ,  um  zu  erfahren ,  ob  nicht  etwa  wägbare 
Spuren  von  Eisenoxyd  ungelöst  bleiben.  Eventuell  wären  dieselben  ab- 
zufiltriren,  auszuwaschen,  wieder  in  Salzsäure  zu  lösen  und  die  Lösung 
nochmals  mit  Ammon  zu  fallen,  um  das  Eisenoxydhydrat  frei  von  Zink- 
oxyd zu  erhalten. 

Anstatt  das  Zink  in  der  angegebenen  Weise  zu  bestimmen,  kann 
man  es  auch  nach  dem  Zimmer  man  naschen  Verfahren  als  Schwefelzink 
ausfallen  und  als  solches  wägen  (vergl.  Bd.  II,  S.  533,  erste  Methode). 

Zweite  Methode. 

Man  verfahrt  im  Ganzen  wie  bei  der  ersten,  bewirkt  aber  die 
Trennung  des  Kupfers  vom  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  nach  Bd.  I, 
S.  599.  Ich  mache  bei  dieser  Gelegenheit  darauf  aufmerksam,  dass  man 
nach  Gerh.  Larsen'")  die  vollständige  Trennung  des  Kupfers  vom  Zink 
durch  einmalige  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  bewirken  kann,  wenn 
man  das  Schwefelkupfer  erst  mit  Salzsäure  von  1,05  specif.  Gew.,  welche 
man  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  bat,  und  dann  erst  mit  reinem 
Schwefelwasserstoffwasser  auswäscht. 

Dritte  (theilweise  elektrolytische)  Methode. 

Man  löst  etwa  2  Grm.  Messing  in  Salpetersäure ,  verdampft  die  Lö- 
sung, löst  den  Rückstand  in  20  CG.  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew., 
verdünnt  mit  etwas  Wasser,  filtrirt  etwa  ungelöst  bleibendes  Zinnoxyd 


*)  ZeiUcbr.  f.  analyt.  Chem.  17.  312. 
Freaeniaü,  Quantität! y  Analyie.  34 
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ab,  yerdünnt  weiter  zu  200 CO.  nnd  elektrolysirt  nach  Bd.  II,  S.  502. 
Das  Kupfer  erhält  man  an  der  negativen,  das  Blei  als  Hyperoxyd  an  der 
positiven  Elektrode.  Die  letztere  wird  bei  100^  getrocknet  nnd  gewogen, 
vergl.  Bd.  II,  S.  502  und  503.  Die  von  Blei  und  Kupfer  freie  Lösung 
verdampft  man  fast  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  mit  Wasser  auf 
und  bestimmt  das  Zink  wie  bei  der  ersten  Methode  durch  Fällung  mit 
kohlensaurem  Natron  etc. 

Vierte  (ganz  elektrolytische)  Methode. 

Da  man  jetzt  auch  zuverlässige  Methoden  kennt  das  Zink  elektro- 
lytisch abzuscheiden,  so  kann  man  die  Messinganalyse  auch  ganz  auf 
elektrolytischem  Wege  vornehmen.  Die  vielen  verschiedenen  Yerfahrungs- 
weisen,  welche  zur  elektrolytischen  Abscheidung  des  Zinks  empföhlen 
worden  sind,  zeigen  aber  schon,  dass  diese  Methode  der  Zinkbestimmung 
nicht  ganz  so  einfach  ist  und  nicht  ganz  so  leicht  gelingt  als  die  des 
Kupfers.  Nachdem  man  das  Kupfer  und  Blei  wie  bei  der  dritten  Methode 
abgeschieden  hat,  handelt  es  sich  jetzt  um  die  elektrolytische  Fällung  des 
Zinks.  Ich  theile  nun  im  Folgenden  die  Methode  mit,  welche  sich  von  den 
vielen  in  Vorschlag  gekommenen*)  als  die  beste  bewährt  hat,  nämlich  die 
von  H.  Reinhardt  und  R.  Ihle**),  welche  von  dem  vonClassen  und 
von  Reis  (siehe  die  Anmerkung*)  angegebenen  Verfahren  nur  insoweit 
abweicht,  als  jene  die  Fällung  aus  einer  Lösung  von  oxalsaurem  Zinkoxyd- 
kali, diese  aus  einer  solchen  von  oxalsaurem  Zinkoxydammon  bewirken. 

Man  verwendet  zur  Analyse  etwa  2  Grm.  Messing ,  scheidet  Zinn 
(falls  solches  vorhanden),  Kupfer  und  Blei  ab  wie  bei  der  dritten  Methode, 
dampft  die  vom  Kupfer  und  Bleihyperoxyd  abgeheberte  Salpetersäure 
Lösung  mit  Schwefelsäure  ein,  um  die  Salpetersäure  zu  verjagen,  neutra- 
lisirt  alsdann  mit  Kalilauge,  versetzt  die  etwa  10  CG.  betragende  Lösung 
mit  50  CC.  einer  Lösung  von  oxalsaurem  Kali  (1:6)  und  100  CC.  einer 
gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  und  setzt  dann  der  Wirkung 
des  Stromes  aus.  Die  Stärke  desselben  ist  schon  ausreichend,  wenn  er 
in  der  Stunde  90  CC.  Knallgas  liefert  Das  oxalsaure  Zinkoxyd  zerfallt 
durch  den  Strom  in  Zink  und  Kohlensäure,  .das  oxalsaure  Kali  in  Kalium 
und  Kohlensäure;  da  nun  das  Kalium  Wasser  zersetzt,  so  findet  während 
des  Versuchs  am  negativen  Pol  eine  reichliche  Wasserstoffentwickelung 
statt.  Das  gleichzeitig  entstehende  Kali  wird  durch  die  am  positiven 
Pol  sich  entwickelnde  Kohlensäure   in   doppeltkohlensaures  Kali  über- 

*)  Vergl.  Luckow's  Abhandlungen  über  Elektrometallanalyse  in  Dingler's  polyt. 
Journ.  Bd.  177  und  178,  —  ferner  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  19.  16,  —  Parodi  und 
Mascazzini,  ZeiUchr.  f.  anal.  Chem.  16.  469  und  18.  587,  —  Riebe,  Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.  17.  216  und  21.  119,  —  Beilstein  und  Ja  wein,  das.  18.  588,  — 
A.  C lassen  und  M.  A.  von  Reis,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  14.  1625,  auch 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  21.  255  und  femer  quantitative  Analyse  auf  elektrolytischcm 
Wege  von  A.  Classen,  Aachen  bei  J.  A.  Mayer  1882,  S.  12. 

*♦)  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  24.  193,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  21.  255. 
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geführt.  Wenn  die  Gasentwickelong  an  der  positiven  Elektrode  ganz 
oder  fast  ganz  aufhört,  und  ein  Pröbchen  der  Lösung  mit  Schwefelaramo- 
niam  keinen  Niederschlag  mehr  gibt,  ist  die  Fällung  des  Zinks  beendigt. 
Da  das  sich  bildende  doppeltkohlensaure  Kali  dem  Strom  einen  grossen 
Widerstand  bietet,  empfiehlt  es  sich  yon  Zeit  zu  Zeit  etwas  reines  neu- 
trales schwefelsaures  Kali  zuzufügen,  um  die  Leitungsfahigkeit  der  Lösung 
zu  erhöhen.  Das  ausgeschiedene  Zink  ist  bläulichweiss  und  haftet  fest  an 
der  Elektrode.  Man  kann  dieselbe  ohne  Weiteres  herausnehmen.  Sie  wird 
erst  in  heissem,  dann  mehrmals  in  kaltem,  luftfreiem  Wasser,  hierauf  in 
Alkohol  und  schliesslich  in  reinem,  säurefreiem  Aether  gewaschen  und  nach 
Reinhardt  und  Ihle  im  Exsiccator,  nach  Glassenira  Luftbade  getrocknet. 
Da  das  Zink  sich  von  dem  Platin  nicht  ohne  Mühe  vollständig  ent- 
fernen lässt*),  80  empfiehlt  es  sich  die  negative  Platinelektrode  vor  ihrer 
Verwendung  zu  verkupfern  (etwa  mit  5  Grm.  Kupfer).  Nach  der  Wägung 
bringt  man  die  Elektrode  in  ziemlich  verdünnte  kalte  Salpetersäure.  Das 
Zink  löst  sich  darin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch  auf,  wäh- 
rend die  Kupferschicht  nur  wenig  angegriffen  wird  und  völlig  blanke 
Oberfläche  behält,  so  dass  man  die  Elektrode  nach  dem  Waschen  und 
Trocknen  gleich  wieder  benutzen  kann.  Ist  der  Kupferüberzug  nicht 
vollkommen  blank,  so  erscheint  das  Zink  mit  zahlreichen  schwarzen,  lose 
anhaftenden  Körnchen  bedeckt,  welche  beim  Abwaschen  leicht  herabfallen 
und  Verluste  bewirken.  Bei  Anwendung  verkupferter  Elektroden  lässt 
sich  auch  die  vollendete  Ausfalluug  des  Zinks  leicht  dadurch  erkennen, 
dass  man  den  Conus  etwas  weiter  in  die  Flüssigkeit  eintauchen  lässt  und 
beobachtet,  ob  sich  auf  dem  röthlichen  Kupferbeschlag  noch  ein  hellgrauer 
Zinkanflug  absetzt. 

IL    N  i  c  k  e  1  m  ü  n  z  m  e  t  a  1 1. 

Die  sogenannten  Nickelmünzen  des  deutschen  Reiches  sollen  aus 
75  Proc.  Kupfer  und  25  Proc.  Nickel  bestehen.  Eine  Abweichung  im 
Nickelgehalt  von  mehr  als  ^/j  Proc.  wie  ein  Gehalt  an  fremden  Metallen 
von  mehr  als  1  Procent,  ist  gesetzlich  unzulässig.  Wenn  man,  wie  dies  zur 
Feststellung  dieser  gesetzlichen  Bestimmungen  genügt,  zur  Analyse  etwa 
1  Grm.  der  Legirung  verwendet,  so  wird  man  in  der  Regel  auf  die  genaue 
Bestimmung  der  in  geringer  Menge  vorhandenen  weiteren  Elemente 
(Schwefel,  Blei,  Eisen,  Zink,  Arsen  etc.)  verzichten  müssen.  Sollten  auch 
diese  genau  ermittelt  werden,  so  müsste  zur  Hauptanalyse  eine  der  im 
Folgenden  anzugebenden  Methoden  gewählt  werden,  während  die  in  kleiner 
Menge  vorhandenen  fremden  Elemente  nach  den  Methoden  zu  ermitteln 
wären,  welche  §.  252  und  §.  263  angegeben  sind. 


♦)  Löst  man  das  auf  unverkupfertera  Platin  abgesetzte  Zink  in  Säuren,  so  bleibt 
meistens  ein  dunkelgrauer,  sich  rauh  anrdhlender  Beschlag.  Derselbe  lässt  sich  am 
besten  durch  schmelzendes  saures  schwefelsaures  Kali  beseitigen  (Luckow). 

34* 
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Erste  Methode. 

Man  löst  etwa  1  6rm.  der  Legirnng  in  Salpetersäure.  Schwimmen 
schwarze  Flitterchen  von  Schwefelnickel  anf  der  Oberfläche,  so  erhitzt 
man  längere  Zeit  bis  sich  dieselben  gelöst  haben;  nöthigenfalls  fügt  man 
etwas  Salzsäure  zu.  Man  verdampft  dann  die  Losung  mit  einem  geringen 
Ueberschuss  von  Schwefelsäure,  um  die  Salpetersäure  zu  entfernen  (1  GC. 
concentrirte  Schwefelsäure  genügt  für  1  Grm.  der  Legirung),  fallt  das 
Kupfer  als  Rhodanür  (vergl.  Bd.  I,  S.  334  und  Bd.  II,  S.  528),  zerstört 
im  Filtrate  den  Ueberschuss  von  Rhodan Wasserstoff  ■  durch  vorsichtiges 
Erhitzen  mit  Salpetersäure,  verjagt  den  grössten  Theil  der  freien  Salpeter- 
säure durch  Abdampfen  und  bestimmt  das  Nickel  nach  Bd.  II,  S.  393. 
Findet  man  bei  Abscheidung  der  Verunreinigungen  im  gewogenen  Nickel 
eine  wägbare  Menge  Eisen,  so  kann  dasselbe  durch  doppelte  Fällung  mit 
Aramon  abgeschieden  und  bestimmt  werden.  (Man  beachte,  dass  dem 
Eisen oxydhydrat  eine  kleine  Menge  von  Thonerdehydrat  —  aus  der  Kali- 
lauge und  den  Gefassen  —  beigemischt  sein  kann.)  Vergl.  Busse 
(Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  17.  62). 

Zweite  Methode. 

Man  löst  wie  bei  der  ersten  Methode,  fallt  das  Kupfer  elektrolytisch 
(vergl.  Bd.  II,  S.  502  und  Bd.  II,  S.  529,  dritte  Methode)  und  bestimmt 
in  der  abgeheberten  Flüssigkeit  das  Nickel  nach  Verdampfung  des  Sal- 
petersäureüberschusses entweder  wie  bei  der  ersten  Methode,  oder  elek- 
trolytisch nach  Bd.  IT,  S.  397. 

AI.  Classen  und  M.  A.  von  Reis*)  verwenden  zur  elektrolytischen 
Abscheidung  des  Nickels  die  durch  überschüssiges  oxalsaures  Ammon 
hergestellte  klare  Lösung  von  oxalsaurem  Nickeloxydulammon ,  und 
AI.  Classen**)  gibt  zur  Analyse  der  Kupfernickellegirung  folgende 
Vorschrift.  Man  fällt  das  Kupfer  aus  der  durch  Abdampfen  der  salpeter- 
sauren Lösung  mit  Schwefelsäure  erhaltenen  schwefelsauren  Ix>sung  elek- 
trolytisch, concentrirt  die  abgeheberte  Flüssigkeit  durch  Eindampfen,' 
,  neutralisirt  mit  Ammoniak  oder  Kalilauge,  fügt  oxalsaures  Ammon  im 
Ueberschuss  zu,  erhitzt,  fügt  noch  3  bis  4  Grm.  festes  oxalsaures  Amnion 
zu  und  elektrolysirt  heiss.  Das  Nickel  scheidet  sich  rasch  als  festhaftende 
glänzende  Schicht  ab. 

III.    Argentan  (Neusilber). 

Das  Argentan  besteht  aus  Kupfer,  Zink  und  Nickel  in  wechselnden 
Verhältnissen,  enthält  aber,  abgesehen  von  den  in  ganz  geringer  Menge 
vorhandenen  Verunreinigungen    dieser  Metalle,    zuweilen    auch    kleine, 


*)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  14.  1624. 
**)  Das  Bd.  II,  S.  530  angeführte  Werkchen  S.  22. 
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absichtlich  zugefügte  Antheile  von  Blei  und  Eisen,  selten  von  Zinn.    Zar 
Analyse  können  folgende  Methoden  dienen. 

Erste  Methode. 

Man  löst  etwa  2Grm.  in  Salpetersäure  und  scheidet  etwaiges  Zinn 
nach  Bd.  I,  S.  624,  das  Blei  aber  durch  Abdampfen  des  Filtrates  mit 
etwas  im  Ueberschuss  zugesetzter  Schwefelsäure  ab  (Bd.  I,  S.  609).  Man 
fällt  alsdann  das  Kupfer  mittelst  Rhodanammoniums  alsRhodanür  (vergl. 
Bd.  II,  S.  528.'  2),  entfernt  die  schweflige  Säure  durch  Erhitzen,  neutralisirt 
das  Filtrat  möglichst  mit  kohlensaurem  Natron  und  fallt  das  Zink  nach  Zu- 
satz von  weiterem  Rbodanammonium  nach  der  Methode  von  Zimmermann 
mit  Schwefelwasserstoff  (Bd.  II,  S.  361).  Im  Filtrate  zerstört  man  den 
Rhodanwasserstoffüberschuss  durch  vorsichtiges  Erhitzen  mit  Salpetersäure, 
wobei  es  sich  empfiehlt,  das  Filtrat  in  die  erhitzte  verdünnte  Salpeter- 
säure einzutragen,  verjagt  den  grössten  Theil  des  Salpetersäareüberschusses 
und  bestimmt  Nickel  und  eventuell  Eisen  wie  Bd.  II,  S.  532  (erste  Methode). 

Zweite  Methode. 

Man  löst  in  Salpetersäure,  scheidet  etwaiges  Zinn  wie  bei  der  ersten 
Methode,  Kupfer  und  Blei  aber  elektrolytisch  ab  (Bd.  II,  S.  529  unten). 
Dann  fällt  man  das  Zink  nach  Bd.  I,  S.  579  (88),  Bd.  I,  S.  585  (100) 
oder  so  wie  bei  der  ersten  Methode  und  bestimmt  im  Filtrate  das  Nickel 
elektrolytisch  (Bd.  II,  S.  532,  zweite  Methode),  eventuell  nach  vorheriger 
Abscheidung  des  Eisens.  Will  man  auch  das  Zink  elektrolytisch  fällen,  so 
löst  man  das  Schwefelzink  in  Salzsäure  und  fallt  das  Zink  nach  Bd.  II, 
S.  530  (vierte  Methode). 


20.    Wismuthverbindungen. 

§.  265. 
A.     Wismutherze. 

Von  den  Wismutherzen  sind  das  Gediegen  rWismuth,  der  Wismuth- 
glanz,  der  Kupferwismuthglanz  und  der  Wismuthocker  die  wesentlichsten. 
Bei  der  Analyse  derselben,  insbesondere  bei  der  der  drei  erstgenannten 
Erze,  hat  man  auf  folgende  Elemente  als  sicher  oder  möglichenfalls  an- 
wesende Rücksicht  zu  nehmen:  Wismuth,  Blei,  Kupfer,  Silber,  Gold, 
Antimon,  Arsen,  Zinn,  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Zink,  Schwefel,  Tellur.  Es 
empfiehlt  sich  daher  vor  Allem  der  quantitativen  Bestimmung  der  Bestand- 
theile  eine  genaue  qualitative  Analyse  vorangehen  zu  lassen. 

Ich  fasse  im  Folgenden  ein  Erz  von  möglichst  complicirter  Zusammen- 
setzung ins  Auge,  weil  der  analytische  Gang  dann  auf  alle  Fälle  passt. 
DaBs  sich  die  Analyse  wesentlich  vereinfacht,  wenn  nur  einige  der  oben 
genannten  Elemente  zu  bestimmen  sind,  oder  wenn  man  nur  den  Gehalt 
an  Wismuth  ermitteln  will,  versteht  sich  leicht. 


534  Specieller  Theil.  [§.  265. 

Das  fein  gepulverte  Erz  wird  zunächst  bei  100^  C.  getrocknet. 

1.  Man  behandelt  etwa  2  bis  5  Grm.  mit  reiner  Salpetersäure  von 
1,2  specif.  Gewicht  zuerst  in  der  Kälte,  dann  andauernd  unter  Erwärmen 
und  nöthigenfalls  unter  Zusatz  stärkerer  Salpetersäure  bis  alles  Lösliche 
gelöst  ist,  und  verdünnt  mit  Salpetersäure  enthaltendem  Wasser.  Ist  ein 
unlöslicher  Rückstand  geblieben,  so  filtrirt  man  denselben  ab,  wäscht  ihn 
vollständig  aus,  erwärmt  das  denselben  enthaltende  Filterchen  mit  Salz- 
säure, verdünnt  mit  etwas  Weinsteinsäure  enthaltendem  Wasser,  filtrirt, 
wäscht  mit  Wasser  vollständig  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  die  unge- 
löst gebliebene  Gangart.  Da  dieselbe  Gold  enthalten  kann,  so  behan- 
delt man  sie  nach  dem  Glühen  mit  Königswasser,  verdünnt,  filtrirt,  ver- 
dampft mit  Salzsäure  und  prüft  mit  Eisenchlorür  auf  Gold. 

2.  Die  in  1.  erhaltene  Weinsteinsäure  enthaltende  salzsaure  Lösung 
fällt  man  bei  70^  mit  Schwefelwasserstoff  und  hebt  die  Fällung  einst- 
weilen auf  (Niederschlag  a). 

3.  Die  in  1.  erhaltene  salpetersaure  Lösung  versetzt  man  mit 
Schwefelwasserstoffwasser  und  leitet  dann  noch  —  ohne  zu  erwäimen  — 
Schwefelwasserstoff  ein.  Nach  längerem  Stehen  filtrirt  man,  wäscht  mit 
Schwefelwasserstoff  enthaltendem  Wasser  aus  und  behandelt  das  diesen 
Niederschlag  h  enthaltende  Filter  sammt  dem  mittlerweile  auch  abfiltrirten 
kleinen  Niederschlag  a  (s.  2.)  mit  Schwefelkalium-  oder  Schwefel natrium- 
lösung  in  der  Wärme.  Nach  dem  Verdünnen  filtrirt  man,  fallt  aus  dem 
Filtrate  die  Schwefelmctalle  der  sechsten  Gruppe  durch  Zusatz  von  Salz- 
säure und  lässt  die  Fällung  (Niederschlag  c)  einstweilen  stehen« 

4.  Die  in  3.  erhaltenen  Schwefelmetalle  der  fünften  Gruppe  löst 
man  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure,  filtrirt,  äschert  das 
ausgewaschene  Filter  ein,  erwärmt  den  Rückstand  mit  Salpetersäure  und 
filtrirt  diese  Lösung  zur  ersterhaltenen.  Bliebe  auch  jetzt  noch  ein  kleiner 
Rückstand,  so  könnte  derselbe  schwefelsaures  Bleioxyd  sein.  Er  wäre  als- 
dann zu  wägen  und  durch  Behandeln  mit  essigsaurem  Ammon  zu  prüfen, 
ob  er  wirklich  schwefelsaures  Bleioxyd  ist.  Die  vereinigten  salpetersauren 
Lösungen  versetzt  man  mit  kohlensaurem  Natron  bis  eben  ein  bleibender 
Niederschlag  entsteht,  dann  mit  Cyankalinm,  digerirt  eine  Zeit  lang  in 
gelinder  Wärme  und  filtrirt.  Den  ausgewaschenen,  aus  (alkalihaltigem) 
kohlensaurem  Blei-  und  Wismuthoxyd  bestehenden  Niederschlag  löst  man 
in  Salpetersäure  und  trennt  Blei  und  Wismut h  nach  Bd.  I,  S.  609 
(146)  oder  S.  611  (152). 

5.  In  dem  in  4.  erhaltenen,  Cyankalinm  enthaltenden  Filtrate  hat  man 
jetzt  noch  auf  Silber,  Kupfer  und  kleine  Mengen  Wismuth  Rücksicht  zu 
nehmen.  Man  versetzt  dasselbe  mit  etwas  Schwefelkalium  oder  Schwefel- 
natrium, filtrirt  den  entstehenden  schwarzen  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn 
aus,  löst  ihn  in  Salpetersäure,  fallt  etwa  vorhandenes  Silber  durch  vor- 
sichtig zugesetzte  Salzsäure  aus,  filtrirt  das  erst  mit  salzsäurehaltigem, 
dann  mit  reinem  Wasser  auszuwaschende  Chlorsilber  ab  und  bestimmt  im 
Filtrate  die  hier  noch  vorhandene  kleine  Menge  Wismuth  als  Schwefel- 
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wismnth  (Bd«  I,  S.  343).  In  dem  Gyankalinm  eDthaltenden  Filtrate  be- 
Btimmt  man  endlich  das  Kupfer  und  hier  möglichenfalls  noch  vorhan- 
denes Silber  nach  Bd.  I,  S.  610  (148). 

6.  Die  Flüssigkeit,  welche  in  3.  von  dem  Niederschlage  h  abfiltrirt 
worden  ist,  enthält  die  Metalle  der  vierten  Gruppe;  sie  wird  aber  auch  — 
weil  durch  Schwefelwasserstoff  nur  kalt  gefällt  wurde  —  in  der  Kegel 
noch  Arsen  enthalten.  Man  verdampft  sie  daher  zunächst  unter  Zusatz 
von  überschüssiger  Schwefelsäure  zur  Trockne,  um  die  Salpetersäure  zu 
entfernen,  nimmt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  Wasser  auf,  behan- 
delt bei  70^0.  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht 
ihn  aus  und  bestimmt  im  Filtrate  Eisen,  Kobalt,  Nickel  und  Zink. 
Zu  dem  Ende  concentrirt  man  die  Flüssigkeit  durch  Abdampfen,  erhitzt 
zuletzt  mit  Salpetersäure,  fällt  kalt  mit  überschüssig  zuzusetzendem  Am- 
moniak, löst  den  Niederschlag  in  Salzsäure  und  fällt  das  Eisenoxyd  jetzt 
als  basisches  Salz  nach  Bd.  I,  S.  575  (82).  Die  vereinigten  ammoniaka- 
lischen  Lösungen  säuert  man,  eventuell  nach  dem  Abfiltriren  eines 
Thonerdeniederschlages ,  mit  Essigsäure  eben  an  und  behandelt  in  der 
Wärme  mit  Schwefelwasserstoff.  Entsteht  ein  Niederschlag,  so  kann 
derselbe  die  Schwefelverbindungen  des  Zinks,  Kobalts  und  Nickels 
enthalten,  welche  nach  Bd.  I,  S.  579  (88)  oder  auch  nach  Bd.  II,  S.  456 
getrennt  werden  können.  —  Ist  der  nach  doppelter  Fällung  durch  Am- 
moniak erhaltene  Niederschlag  reines  Eisenoxydhydrat,  so  bestimmt  man 
das  Eisen  einfach  durch  Glühen  desselben,  enthält  er  aber  Thonerde, 
so  muss  eine  Trennung  des  Eisenoxyds  von  der  Thonerde  nach  Bd.  I, 
S.  573  (77)  bewirkt  werden. 

7.  Man  sammelt  alsdann  die  in  3.  aufbewahrte  Fällung  c  auf  dem- 
selben Filter,  welches  man  in  6.  zum  Abßltriren  des  nachträglich  aus- 
geschiedenen Schwefelarsens  gebraucht  hat,  behandelt  das  Filter  nach 
dem  Auswaschen  mit  etwas  Bromsalzsäure,  filtrirt,  setzt  Ammon  zu,. er- 
wärmt, säuert  mit  Salzsäure  an,  fallt  mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Wärme 
und  trennt  schliesslich  Arsen  und  Antimon,  wenn  nur  diese  vor- 
handen sind,  nach  Bd.  II,  S.  454  und  455,  ist  aber  auch  Zinn  zugegen, 
so  wählt  man  das  Bd.  II,  S.  514,  4.  angegebene  Verfahren. 

8.  Zur  Bestimmung  des  Schwefels  verwendet  man  eine  besondere 
Portion  des  Erzes  und  verfahrt  damit  nach  Bd.  II,  S.  459.  1. 

9.  Zur  Prüfung  auf  Tellur  und  eventuell  zur  Bestimmung  des- 
selben kann  man  eine  der  folgenden  Methoden  wählen: 

a.  Man  erhitzt  das  fein  gepulverte,  in  einer  Kugelröhre  befindliche 
Erz  massig  im  Ghlorstrom  in  dem  Bd.  I,  S.  614  abgebildeten  Apparat, 
fängt  die  sich  verflüchtigenden  Chloride  in  den  Salzsäure  enthaltenden 
Vorlagen  auf,  verdampft  die  salzsaure  ^ösung  im  Wasserbade  zur  Trockne, 
nimmt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  Wasser  auf  und  falU  das  Tellur 
aus  der  dasselbe  nun  als  tellurige  Säure  enthaltenden  Lösung  durch  eine 
concentrirte  wässerige  Lösung  von  schwefliger  Säure.  Entsteht  hierdurch 
zunächst  ein  weisser  Niederschlag  von  basischem  Gblorwismntb,  so  muss 
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Salzsäure  zugesetzt  werden,  bis  sich  derselbe  wieder  gelöst  hat.  Enthält 
die  Flüssigkeit  tellurige  Säure,  so  entsteht  allmählich  ein  schwarzer 
Niederschlag  von  Tellur.  Man  lässt  die  Fällung  einige  Tage  an  einem 
warmen  Orte  stehen  und  filtrirt  erst  dann  [H.  Rose*)].  Da  der  Nieder- 
schlag Wismuth  enthalten  kann,  löst  man  ihn  in  unterchlorigsaurem 
Natron,  unter  Zusatz  von  Salzsäure,  verdampft,  fallt  nochmals  mit  schwef- 
liger Säure  wie  oben  und  wägt  das  rasch  auszuwaschende  und  bei  100^  C. 
'  zu  trocknende  Tellur. 

b.  Man  setzt  das  fein  geriebene  Erz,  innig  gemischt  mit  dem  drei- 
fachen Gewichte  verkohlten  Weinsteins,  in  einem  verklebten  Tiegel  eine 
Stunde  lang  einer  massigen  Rothglühhitze  aus.  Hierbei  geht  vorhandenes 
Tellur  in  Tellurkaliuni  über.  Die  erkaltete  Masse  wird  zerrieben,  in  ein 
Filter  gebracht  und  mit  ausgekochtem,  luftfreiem,  wieder  erkaltetem 
Wasser  vollkommen  ausgewaschen.  Bei  Anwesenheit  von  Tellur  ist  die 
ablaufende  Lösung  roth  und  lässt  an  der  Luft  allmählich  das  Tellur  als 
graues  Pulver  fallen  [Wöhler**)]. 

B.     Wismuthlegirungen. 

Als  Beispiel  einer  solchen  möge  das  aus  Zinn,  Blei,  Wismuth  und 
Gadmium  bestehende  Wo  od 'sehe  Metall  dienen. 

1.  Man  behandelt  die  abgewogene  Probe  mit  Salpetersäure  von 
1,2  specif.  Gewicht  bis  keine  Einwirkung  mehr  erfolgt,  verdampft  im 
Wasserbade  zur  Trockne,  erwärmt  den  Rückstand  mit  Salpetersäure  und 
Wasser,  filtrirt  das  unreine  (Blei-  und  Wismuthoxyd  enthaltende)  Metazinn- 
säurehydrat  ab,  glüht  und  wügt  es.  Man  schmelzt  alsdann  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  Schwefel  oder  mit  Schwefolleber  bei  Luftabschluss 
(Bd.  I,  S.  621.  ß.\  behandelt  die  Schmelze  mit  Wasser,  filtrirt  das  un- 
gelöst gebliebene  Schwefelblei  und  Schwefelwismuth  ab  und  löst  den 
Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  in  heisser  verdünnter  Salpetersäure. 
Bliebe  dabei  noch  Zinnoxyd  ungelöst,  so  müsste  dasselbe  nochmals  mit 
Schwefelleber  geschmolzen  werden  etc.  Die  in  die  Salpetersäure  Lösung 
übergegangenen  Antheile  Blei  und  Wismuth  trennt  und  bestimmt 
man  nach  Bd.  I,  S.  609  (146),  zieht  das  Gewicht  der  Oxyde  von  dem  des 
unreinen  Zinnoxydes  ab  und  erfährt  so  die  Menge  des  reinen  Zinnoxyds. 

2.  In  der  von  dem  Metazinnsaurehydrat  abfiltrirten  salpetersauren 
Lösung  trennt  man  die  darin,  enthaltenen  Hauptmengen  des  Bleies  und 
Wismuths  von  einander  und  von  dem  Gadmium  nach  Bd.  I,  S.  611 
(152),  oder  man  scheidet  das  Blei  als  schwefelsaures  Bleioxyd  ab  (Bd.  I, 
S.  609  [146]),  fallt  das  Wismuth  als  basisches  Chlorwismuth  (Bd.  I, 
S.  344.  4.)  und  bestimmt  im  eingedampften  Filtrate  das  Gadmium  nach 
Bd.  I,  S.  346.  1.  oder  2. 


*)  Dessen  Handbach  der  analyt.  Chem.,  6.  Aufl.,  von  R.  Finkener,  Bd.  II,  S.  439. 
**)  Dessen  Ml>i«  Mineral- Analyse  in  Beispielen*',  2.  Aufl.,  S.  109. 
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Anstatt  das  basische  Gblorwismath  durch  Schmelzen  mit  Cyankalium 
in  Metall  überzuführen,  kann  dies  auch  auf  elektrolytischem  Wege  ge- 
schehen. Man  löst  zu  diesem  Behufe  nach  Classen  und  y.  Reis*)  das 
basische  Ghlorwismuth  in  Salzsäure,  verdampft  die  Lösung  mit  im  Ueber- 
Bchusse  zugesetzter  Schwefelsäure,  nimmt  mit  Wasser  auf,  versetzt  mit 
oxalsaurem  Ammou  im  Ueberschuss  und  elektrolysirt.  Die  als  negative 
Elektrode  dienende  Platinschale  (vergl.  Bd.  II,  S.  499)  muss  man,  um 
eine  möglichst  grosse  Fläche  zur  Abscheidung  zu  bieten,  bis  zum  Rande 
füllen.  In  der  Regel  beobachtet  man  an  der  positiven  Elektrode  eine 
Ausscheidung  von  Wismuthhyperoxyd  [vergl.  auch  L  u  c  k  o  w  **)],  welches 
aber  langsam  wieder  verschwindet.  Um  das  reducirte  Metall  vor  Oxy- 
dation zu  schützen,  ist  es  noth wendig,  die  letzten  Spuren  von  Wasser 
durch  reichliches  Auswaschen  mit  Alkohol  und  wasserfreiem  Aether  zu 
entfernen. 

Auch  das  Gadmium  lässt  sich  in  der  vom  basischen  Ghlorwismuth 
abfiltrirten  Flüssigkeit  elektrolytisch  bestimmen.  Man  entfernt  die  freie 
Salzsäure  durch  Eindampfen,  setzt  oxalsaures  Ammon  im  Ueberschuss 
hinzu  und  elektrolysirt.  Das  Gadmium  scheidet  sich  als  graner,  nicht 
sehr  fest  anhaftender  Ueberzug  ab,  daher  man  beim  Auswaschen  vor- 
sichtig sein  muss  [Glassen  und  v.  Reis***)]. 


G.     Wismuthsalze. 

Als  Beispiel  möge  das  basisch  salpetersaure  Wismuthoxyd  (Magisterium 
Bismuthi,  Wismuth  weiss)  dienen,  welches  —  da  dasselbe  nicht  nur  ver- 
unreinigt, sondern  auch  mit  Schwerspath,  Talk  etc.  verHilscht  und  mit 
basischem  Wismuth-Ghlorid  absichtlich  vermischt  im  Handel  vorkommt  — 
öfters  Gegenstand  der  Analyse  wird. 


I.    Vollständige  Analyse. 

Die  Körper,  auf  welche  man  he\  einer  vollständigen  Analyse  Rück- 
sicht zu  nehmen  hat,  sind  ausser  den  normalen  Bestandtheilen :  Wismuth- 
oxyd, Salpetersäure  und  Wasser,  von  Basen  namentlich  Bleioxyd,  Zink- 
oxyd, Eisenoxyd,  Kalk  und  Magnesia,  und  von  Säuren  Arsensäure,  Salz- 
säure, Schwefelsäure  und  Kohlensäure;  endlich  können  noch  in  Salpeter- 
säure anlösliche  Verfalschungsmittel  zugegen  sein. 


*)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellscb.  14.  1626,  —  Zeitschr.  f.   analyt.  Chem. 
21.  256,  —  femer  Classen,  „Quantit.  Anal,  auf  elektrolyt.  Wege",  S.  18. 
♦*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  19.  16. 
***)  Berichte  der  deutsch,  chem.  Gesellsch.  14.  1628,  —  Classen,  „Quantit.  Anal, 
auf  elektrolyt.  Wege",  S.  23. 
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1.  Man  trocknet  eine  Probe  bei  100^  G.  und  bestimmt  so  das  bei 
dieser  Temperator  entweichende  Wasser.  (Nach  Phillips  und  Meni- 
gaud  entweicht  bei  100^  C.  der  gesammte  Wassergehalt,  nach  L.  Gmelin 
aber  bleiben  noch  etwa  3  Procent  zurück*). 

2«  Soll  das  in  dem  bei  100^  C.  getrockneten  Präparat  noch  ent- 
haltene Wasser  direct  bestimmt  werden,  so  glüht  man  eine  abgewogene 
Menge  in  einem  Glasrohr  in  einem  langsamen  Strom  trocknen  kohlen- 
sauren Gases  und  leitet  die  Dämpfe  erst  durch  glühende  Eupferspiralen, 
dann  in  ein  gewogenes  Chlorcalciumrohr  (Bd.  II,  S.  47). 

3.  Von  dem  bei  100^  getrockneten  Präparat  behandelt  man  1  bis 
2  Grm.  mit  etwa  der  achtfachen  Menge  kalter  Salpetersäure  von  1,2  specif. 
Gewicht.  Sollte  dabei  Kohlensäure  entweichen,  so  müsste  diese  in 
einer  besonderen  Probe  bestimmt  werden;  bliebe  ein  unlöslicher  Rück- 
stand, so  deutete  derselbe  auf  eines  der  genannten  VerfalschungsmitteL 
Derselbe  wäre  abzufiltriren ,  erst  mit  Salpetersäure  enthaltendem,  dann 
mit  reinem  Wasser  auszuwaschen,  zu  glühen  und  zu  wägen. 

4.  Die  in  3.  erhaltene  salpetersaure  Lösung  versetzt  man  mit 
SchwefelwasserstofiPwasser,  leitet  dann  noch  in  der  Kälte  Schwefelwasser- 
stoffgas ein,  filtrirt  nach  dem  Absitzen,  behandelt  den  ausgewaschenen 
Niederschlag  (a)  unter  Erwärmen  mit  Schwefelammonium,  verdünnt,  fil- 
trirt, wäscht  aus,  lost  den  schwarzen  Niederschlag  unter  Erwärmen  in 
verdünnter  Salpetersäure  und  trennt  Blei  und  Wismuth  nach  Bd.  I, 
S.  609  (146),  das  Schwefelamm oniumfiltrat  aber  versetzt  man  mit  Salz- 
säure in  geringem  Ueberschuss  und  lässt  die  vielleicht  Schwefelarsen  ent- 
haltende Fällung  (6)  einstweilen  stehen. 

5.  Die  in  4.  vom  Niederschlag  a  abfiltrirte  Lösung  verdampft  man  zur 
Entfernung  der  Salpetersäure  mit  etwas  im  Ueberschuss  zugesetzter 
Schwefelsäure,  verdünnt,  fallt  bei  70^  mit  SchwefelwasserstoflF,  filtrirt, 
falls  ein  Niederschlag  (c)  entsteht,  wäscht  denselben  aus,  bringt  den  in 
4.  erhaltenen  Niederschlag  h  auf  dasselbe  Filter,  löst  den  Filterinhalt  in 
Kalilauge  und  bestimmt  eventuell  das  darin  enthaltene  Arsen  nach 
Bd.  II,  S.  454  b. 

6.  Aus  der  vom  Niederschlag  c  abfiltrirten  oder  aber  klar  geblie- 
benen Flüssigkeit  fällt  man  Eisen  und  Zink  durch  Schwefelammoniura, 
im  Filtrate  aber  bestimmt  man  Kalk  und  Magnesia.  Die  Trennung 
jener  bewirkt  man  nach  den  §.  160,  die  der  alkalischen  Erden  aber  nach 
den  §.  154  angegebenen  Methoden. 

7.  Hat  die  qualitative  Analyse  einen  Gehalt  an  Chlor  oder  an 
Schwefelsäure  nachgewiesen,  so  schmelzt  man  eine  neue  Probe  mit  der 
vierfachen  Menge  kohlensauren  Natronkalis,  filtrirt,  wäscht  mit  heissem, 
etwas  kohlensaures  Natron  enthaltendem  Wasser  aus,  bringt  das  Filtrat 
auf  ein  bestimmtes  Volum  und  bestimmt  in  der  Hälfte  desselben  das 
Chlor  (Bd.I,  S.467),  in  der  anderen  die  Schwefelsäure  (Bd.I,  S.391). 


♦)  L.  Gmelin,  Handb.  der  Chem.,  4.  Aufl.,  Bd.  II,  S.  858. 
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8.  Den  Gehalt  an  Salpetersäure  wird  man  in  der  Regel  finden 
können,  wenn  mim  von  dem  Verluste,  welchen  das  bei  lOO^C.  getrocknete 
Präparat  beim  Glühen  erleidet,  das  nach  2.  erhaltene  Wasser  abzieht. 
Sollte  dieses  Verfahren  aus  einem  oder  dem  anderen  Grunde  nicht  an- 
wendbar sein,  so  muss  man  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  eine  andere 
von  den  §.  149  angegebenen  Methoden  wählen. 

II.    Bestimmung  des  Wismuths,  welches  in  Form  von 
basisch    salpetersaurem  Salz  im  Wismuthweiss  enthalten 

ist,  nach  Buisson  und  Ferray^). 

Die  Methode  ist  eine  maassanalytische  und  beruht  auf  Ausfällung 
des  Wismuths  aus  essigsaurer  Lösung  durch  Jodsäure.  Der  entstehende 
weisse  Niederschlag  von  jodsaurem  Wismuthoxjd  ist  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren  unlöslich,  freie  Essigsäure  namentlich  löst  keine  Spur 
desselben  auf. 

Man  gebraucht  eine  Jodsäurelösung,  etwa  30  Grm.  krystallisirte 
Jodsäure  im  Liter  enthaltend,  eine  gesättigte  Lösung  von  reinem  Jod- 
kalium und  eine  Auflösung  von  unterschwefligsaurem  Natron,  welcher 
man  eine  solche  Stärke  gibt,  dass  man  zur  Ueberführung  des  durch 
10  CG.  Jodsäurelösung  aus  Jodkalium  in  Freiheit  gesetzten  Jods  in  Jod- 
wasserstoff etwa  30  bis  40  CG.  nöthig  hat. 

Man  stellt  zunächst  die  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons 
auf  die  Jodsäurelösung,  indem  man  10  GG.  Jodsänrelösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Jodkalium  in  genügendem  Ueberschuss  versetzt  und 
versucht,  wieviel  der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  man  ge- 
braucht, um  die  Jodfarbung  —  oder,  bei  Stärkekleisterzusatz,  die  Jod- 
araylumfarbung  —  zu  vernichten  (vergl.  Bd.  I,  S.  489).  Sodann  be- 
stimmt man  den  Titer  der  Jodsäurelösung;  zu  dem  Ende  löst  man  etwa 
0,3  Grm.  reines  Wismuth  oder  etwa  0,4  Grm.  reines  Wismuthoxyd  in 
Salpetersäure,  verdünnt  etwas  mit  Wasser,  versetzt  mit  doppelt-kohlen- 
saurem Natron  bis  zum  Erscheinen  eines  geringen  bleibenden  Nieder- 
schlages, löst  diesen  in  einem  hinreichenden  Ueberschusse  von  Essig- 
säure, um  eine  spätere  theilweise  Fällung  durch  Wasser  zu  verhindern, 
fügt  in  einem  250  CG.  fassenden  Messkolben  25  CG.  der  Jodsäurelösung 
hinzu,  füllt  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auf,  mischt »  lässt  absitzen  und 
filtrirt  durch  ein  trocknes  Filter.  Zu  100  GG.  des  klaren  Filtrates  setzt 
man  verdünnte  Schwefelsäure,  dann  soviel  Jodkaliumlösung,  dass  sich 
alles  in  Freiheit  gesetzte  Jod'""')  löst,  endlich  unterschwefligsaures  Natron, 
bis  die  Jod-  (oder  Jod-Amylum-)  Färbung  verschwunden  ist  Man  erfährt 
durch  letztere  Titrirung  die  Menge   der  noch    in  Lösung  gebliebenen 


*)  Moniteur  scientifique  [3.  Ser.]  3.  900,  —  Zeitsc.hr.  f.  analyt.  Chem.  13.  61. 
**)  Die  Zersetzung  verläuft  nach  folgendem  Schema:  JOß  -|-  5KJ  +  5  (H 0,803) 
=  5  (KO,  SO3)  +  6  J  +  5  HO. 
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Jodsäare  und  somit  ans  der  Differenz,  wie  viel  Jodsäurelösung  zur  Aus- 
fallang  des  Wismuths  verbraacht  wurde. 

Zur  Prüfung  des  Wismuthweisses  löst  man  etwa  0,5  Grm.  in  einigen 
Tropfen  Salpetersäure,  verföhrt  wie  oben  angegeben,  kocht  aber  nach 
Zusatz  der  Essigsäure.  Bleibt  hierbei  ein  unlöslicher  Rückstand  — 
basisches  Wismuthchlorid,  oder  auch  basisches  Eisenoxydsalz  — ,  so  filtrirt 
man  in  den  250  CC.  fassenden  Messkolben  und  verfährt  im  Uebrigen 
wie  bei  der  Titerstellung  der  Jodsäurelösung  angegeben.  Man  berechnet 
dann  aus  der  zur  Fällung  verbrauchten  Jodsäure  die  Menge  des  Wis- 
muths, welches  in  Form  von  basischem  Nitrat  vorhanden  ist. 

21.    Antimonverbiudungen. 

§.  266. 
A.    Antimonerze. 

Von  den  Antimonerzen  möge  das  verbreitetste  und  wichtigste,  der 
Antimonglanz  (Grauspiessglanz),  als  Beispiel  dienen.  In  demselben  findet 
man  ausser  Antimon  und  Schwefel  meist  Blei,  Eisen  und  Arsen,  zuweilen 
auch  Kupfer  und  häufig  in  Säuren  unlösliche  Gangart. 

I.    Vollständige  Analyse. 

Ist  der  Bleigehalt  hoch,  so  zersetzt  man  das  gepulverte,  bei  100^ G. 
getrocknete  Erz  durch  Erhitzen  im  Chlorstrom  und  vorfährt  überhaupt 
genau  wie  bei  Fahlcrzen  (Bd.  IT,  S.  493),  —  ist  der  Bleigohalt  dagegen 
gering,  so  führt  auch  die  folgende  Behandlung  auf  nassem  Wege  gut 
zum  Ziel. 

1.  Man  bringt  etwa  2,5  Grm.  des  fein  gepulverten,  bei  100^  ge- 
trockneten Erzes  in  einen  Kolben,  fügt  die  drei-  bis  vierfache  Menge 
chlorsaures  Kali  hinzu  und  dann  —  ohne  zu  erwärmen  -^  Salzsäure 
von  1,12  specif.  Gewicht  (aber  keine  stärkere,  weil  sonst  kleine  Explo- 
sionen eintreten).  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  gelb  und  das  Erz  löst  sich 
allmählich.  Nach  längerer  Einwirkung  in  der  Kälte  erhitzt  man  gelinde 
auf  dem  Wasserbade,  bis  alles  Erz  verschwunden  ist.  Man  fügt  jetzt 
eine  concentrirte  Lösung  von  Weinstein  säure  zu  und  verdünnt  alsdann 
mit  Wasser.  Es  bleibt  gewöhnlich  etwas  Gangart  und  häufig  auch  ein 
wenig  Schwefel  unoxydirt.  Man  filtrirt  durch  ein  bei  lOO^C.  getrocknetes 
und  gewogenes  Filter  in  einen  250  CC.  fassenden  Messkolben,  wäscht 
aus,  trocknet  bei  100^,  wägt,  glüht  alsdann,  wägt  wieder  und  findet  so 
sowohl  das  Gewicht  der  Gangart,  als  das  des  ungelöst  gebliebenen 
Schwefels. 

2.  Man  verdünnt  die  In  1.  erhaltene  Lösung  bis  zur  Marke,  mischt, 
misst  100  CC.  derselben  ab,  verdünnt  und  leitet  bei  TO'^C.  Schwefel- 
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Wasserstoff  ein.  Nach  dem  Absitzen  filtrirt  man  and  bestimmt  im  Fil- 
träte  das  Eisen  nnd  etwa  sonst  noch  vorhandene  Schwermetalle,  Erden 
oder  alkalische  Erden,  den  Niederschlag  aber  behandelt  man,  nach  dem 
Auswaschen,  mit  Schwefelkalium-  oder  Schwefelnatriumlösung  in  der 
Wärme,  bis  sich  alles  Schwefelantimon  gelöst  hat,  verdünnt,  filtrirt, 
wäscht  aus,  fällt  mit  Salzsäure,  filtrirt,  wäscht  aus,  löst  den  Niederschlag 
in  Kalilauge,  leitet  Chlor  ein  und  bestimmt  Überhaupt  Antimon  und 
Arsen  nach  Bd.  II,  S.  454  und  455. 

3.  Das  in  2.  ungelöst  gebliebene  Schwefelblei,  welchem  auch  Schwefel- 
kupfer beigemischt  sein  kann,  löst  man  in  heisser  verdünnter  Salpeter- 
säure und  trennt  Blei  und  Kupfer  nach  Bd.  I,  S.  609  (146). 

4.  100  CC.  der  in  1.  erhaltenen  Lösung  fällt  man  —  nach  theil- 
weiser  Abstumpfung  des  Säureüberschusses  durch  Ammon  —  mit  Chlor- 
baryum,  glüht  den  schwefelsauren  Baryt  gelinde  bei  Luftzutritt,  behan- 
delt ihn  mit  ganz  verdünnter  Salzsäure  —  um  kohlensauren  Baryt  aus- 
zuziehen, der  aus  beigemischtem  Weinstein  saurem  Baryt  entstanden  sein 
kann  — ,  wäscht  aus,  glüht  und  wägt.  Man  erfahrt  so  den  Haupttheil 
des  Schwefels,  welcher  bei  Behandlung  des  Erzes  mit  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kali  als  Schwefelsäure  gelöst  worden  ist. 

II.    Methode  zur  blossen  Bestimmung  des  Antimon- 
gehaltes der  Erze. 

Erste  Methode. 

Dieselbe  beruht  auf  dem  Schmelzen  des  fein  gepulverten  Erzes  mit 
kohlensaurem  Natron  und  Schwefel  [neuerdings  wieder  empfohlen  von 
Fr.  Becker*)],  mit  zuvor  vorsichtig  entwässertem  unterschwefligsaurem 
Natron  [empfohlen  von  A.  Froehde**)  und  zumBehufe  der  Zersetzung 
der  Antimonerze  kürzlich  empfohlen  von  Ed.  Donath***)]  oder  mit 
Schwefel leber.  Das  Zusammenschmelzen  bewirkt  man  in  einem  bedeckten 
Porzellantiegel.  Die  Schmelze,  mit  heissem  Wasser  ausgezogen,  liefert  eine 
gelbe,  alles  Antimon  und  Arsen  in  Gestalt  von  Sulfosalzen  enthaltende 
Flüssigkeit.  Man  fällt  dieselbe  mit  Salzsäure,  filtrirt  den  Niederschlag 
ab,  wäscht  ihn  vollständig  aus,  verschliesst  den  Trichter  unten,  Tüllt 
ihn  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,  lässt  zwölf  Stunden 
stehen ,  öffnet  alsdann  den  Verschluss ,  lässt  die  das  Schwefelarsen  ent- 
haltende Flüssigkeit  ablaufen,  wäscht  mit  kohlensaures  Ammon  ent- 
haltendem Wasser  und  bestimmt  das  Antimon  entweder  als  antimonsaures 
Antimonoxyd  [Bd.  I,  S.  356  t)]  oder  besser  als  schwarzes  Schwefelantimon 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  17.  185. 
**)  Poggendorff's  Annal.  119.  317,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  362. 
***)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  19.  23. 

f)  AuB   Bnnsen's   neuerer    Arbeit    über   Antimonbestimmung    (Liebig's   Anna], 
d.  Chem.  192.  305,   —  Zeitschr.   f.  analyt.  Chem.  18.  267)  ergibt  sich,   dass    die    von 
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(Bd.  I,  S.  354).  Im  letzteren  Falle  muss  der  Niederschlag  anf  einem 
bei  100^ G.  getrockneten  Filter  gesammelt,  nach  dem  Auswaschen  mit 
kohlensaurem  Ammon  bei  100^  getrocknet  und  gewogen  worden  sein,  da- 
mit man  alsdann  einen  aliquoten  Theil  im  Kohlens&urestrom  erhitzen  kann. 

Zweite  Methode  [von  Fr.  Weil*)]. 

Obgleich  diese  Methode  sich  gewissermaassen  schon  aus  dem  Bd.  II, 
S.  507  Gesagten  ergibt,  so  wird  es  doch  zweckmässig  sein,  die  Aus- 
führung derselben  hier  noch  einmal  kurz  mitzutheilen.  Man  bedarf  dazu 
der  a.  a.  0«  genannten  Normalkupferchloridlösung  und  der  darauf  ge- 
stellten Zinnchlorürlösung. 

Man  löst  etwa  2  bis  5  Grm.  des  Erzes  in  viel  Salzsäure  unter  Zusatz 
von  kleinen  Mengen  chlorsauren  Kalis,  fügt  übermangansaures  Kali  zu 
bis  zu  bleibender  Röthung  und  kocht  bis  die  rothe  Färbung  verschwunden 
und  bis  die  Dämpfe  Jodkalium -Stärke -Papier  nicht  mehr  bläuen.  Man 
verdünnt  jetzt  die  Flüssigkeit  mit  einer  wässerigen,  fünf-  bis  zehnprocen- 
tigen  Weinsteinsäurelösung  auf  250  GG.,  mischt,  bringt  10  CG.  in  eine 
kleine  Prozellanschale ,  fügt  10  GG.  der  Normalkupferchloridlösung  zu, 
verdampft  auf  etwa  die  Hälfte,  fügt  25  GG.  Salzsäure  zu,  dann  aus  der 
Bürette  von  der  Zinnchlorürlösung  bis  zur  Entfärbung.  Von  dem  ver- 
brauchten Volum  zieht  man  das  der  Kupferchloridlösung  entsprechende 
ab,  erfahrt  so  die  Menge,  welche  zurReduction  des  FünfiPachchlorantimons 
zu  Dreifachchlorantimon  gedient  hat  und  berechnet  daraus  das  Antimon 
nach  der  in  Bd.  II,  S.  507  gegebenen  Gleichung. 

Dritte  Methode  [von  Tamm**)]. 

Dieselbe  beruht  darauf,  dass  man  das  Antimon,  wenn  es  als  Ghlorür 
in  einer  nur  schwach  sauren  und  concentrirten  Lösung  enthalten  ist, 
durch  Gallussäure  vollständig  als  gallussaures  Antimonoxyd  ausfallen 
kann,  während  unter  denselben  Umständen  andere  Metalle  nicht  gefallt 
werden. 

Man  löst  etwa  1  Grm.  des  Erzes  in  Salzsäure  unter  Znsatz  kleiner 
Mengen  von  chlorsaurem  Kali,  befreit  die  Lösung  durch  gelindes  Er- 
wärmen von  freiem  Chlor,  fügt  —  um  das  Antimonchlorid  zu  Antimon- 
chlorür  zu  reduciren  —  Jodkalium  zu,  erhitzt,  verjagt  das  frei  gewordene 
Jod  durch  Erhitzen  und  bringt  hierdurch  die  Flüssigkeit  zugleich  auf 


demselben  früher  empfohlene  Methode  das  Schwefelantimon  zum  Behufe  der  Antimon- 
bestimmung in  antimonsaures  Antimonoxyd  überzuführen  (vergl.  Bd.  I,  S.  356)  zu  ge- 
nauen Bestimmungen  nicht  geeignet  ist,  weil  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Antimon- 
säure  in  antimonsaures  Antimonoxyd  übergeht  und  die,  bei  welcher  das  letztere  in 
Sauerstoff  und  Antimonoxyd  zerfällt,  einander  sehr  nahe  liegen.  Man  bekommt  daher 
verschiedene  Gewichte  je  nach  der  Stärke  und  Dauer  des  Glühens. 

*)  Procedes   Fr.   Weil   pour   le   dosage    rolum^trique   du   cuivre,    du   fer    et    de 
Pantimoine  (als  Manuscript  gedruckt). 

♦*)  Chem.  News  24.  207  und  221,  —  Zeitechr.  f.  analyt.  Chem.   U.  351. 
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die  nöthige  Goncentration.  Die  Anwesenheit  des  Ghlorkaliums  verhindert 
hierbei  nach  Tamm  jeden  Verlust  an  Antimooi  darch  Verflüchtigung. 
Man  fügt  jetzt  eine  concentrirte,  frisch  bereitete  Lösung  von  Gallussäure 
in  massigem  Ueberschuss  zu  und  lässt  absitzen.  Dass  die  Gallussäure 
im  Ueberschuss  vorhanden,  erkennt  man  leicht,  indem  man  einen  Tropfen 
der  über  dem  Niederschlage  stehenden  Flüssigkeit  auf  Filtrirpapier  bringt, 
einen  Tropfen  Ammoniakflüssigkeit  auftropft  und  beobachtet,  ob  roth- 
liche Färbung  eintritt.  Den  weissen  Niederschlag  von  gallussaurem  An- 
timonoxyd kann  man  nicht  auf  einem  Filter  auswaschen.  Man  muss 
das  Auswaschen  vielmehr  durch  drei-  bis  viermal  wiederholtes  Decantiren 
mit  heissem  Wasser  bewirken,  wobei  man  die  Flüssigkeit  durch  ein 
doppeltes  Filter  abgiesst;  schliesslich  bringt  man  den  Niederschlag  aufs 
Filter  und  wäscht  ihn  noch  ein-  bis  zweimal  aus.  Trocknet  man  den- 
selben bei  100^  C,  so  hat  er  nach  Tamm  folgende  Zusammensetzung: 
Sb03,Ci4H5  09,  ist  sehr  geneigt  Wasser  anzuziehen  und  enthält  40,85  Proc. 
Antimon*),  trocknet  man  ihn  bei  80^0.,  so  enthält  er  2  Aeq.  Wasser 
mehr  und  enthält  38,77  Proc.**)  Antimon.  Man  kann  natürlich  auch 
das  gallussaure  Antimonoxyd  in  Salzsäure  lösen,  Weinsteinsäure  zusetzen, 
verdünnen,  mit  SchwefelwasserstofiF  fällen  und  das  Antimon  als  Schwefel- 
antimon bestimmen.  Sollen  auch  die  anderen  Metalle  bestimmt  werden, 
so  müssen  sie  zunächst  aus  der  den  Gallussäure-Ueberschuss  enthaltenden 
Flüssigkeit  mit  SchwefelwasserstoflP,  beziehungsweise  Schwefelammonium 
ausgefallt  werden. 

Vierte  (elektrolytische)  Methode. 

Mit  der  elektrolytischen  Ausfallung.  des  Antimons  haben  sich  Parodi 
und  Mascazzini***),  Luckowf)  und  Classen  und  v.  Reis  ff)  be- 
schäftigt. Die  Ausfällung  desselben  in  Gestalt  eines  fest  an  der  Elektrode 
anhaftenden  Beschlages  gelingt  am  besten  aus  der  Lösung  eines  Antimon- 
sulfosalzes.  Hat  man  daher  ein  Antimonerz  in  Salzsäure  unter  Zusatz 
von  chlorsaurem  Kali  gelöst,  die  mit  Weinsteinsäure  versetzte  und  ver- 
dünnte Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  kalt  gefallt,  den  Niederschlag 
erst  mit  Wasser  ausgewaschen,  dann  zur  Entfernung  etwa  mit  niederge- 
fallenen Schwefelarsens  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  be- 
handelt und  ausgewaschen,  so  braucht  man  den  Niederschlag  nunmehr  nur 
mit  einer  Lösung  von  etwas  gelbem  Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium 
in  der  Wärme  zu  behandeln  und  die  ungelöst  bleibenden  Schwefelmetalle 
der  fünften  Gruppe  abzufiltriren,  um  alsdann  aus  der  Lösung  des  Sulfo- 


♦)  Det  Fortnel  entspricht  (Sb  =  122)  39,74  Procent. 
♦*)  Der  Formel  entspricht  (Sb  =  122)  37,54  Procent. 
***)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  18.  687. 

t)  Daselbst  19.  13. 
ff)  Berichte  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  14.  1629,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  21. 
257;  Classen,  Quant.  Anal,  auf  elektrolyt.  Wege,  S.  15  und  S.  42. 
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Salzes  das  Antimon  durch  Elektrolyse  direct  aasfallen  zu  können.  Nach 
Abwaschen  der  dasselbe  enthaltenden  Elektrode  mit  Wasser,  Weingeist 
und  Aether  trocknet  und  wägt  man  sie. 


B.     Antimonlegirangen. 

Als  Beispiel  wähle  ich  die  wichtigste  der  Antimonlegirungen,  das 
Lettemmetall ,  welches  entweder  nur  aus  Blei  und  Antimon,  oder  aus 
Blei,  Antimon  und  Zinn  besteht.  Zuweilen  findet  sich  auch  ein  geringer 
Gehalt  an  Kupfer. 

Man  behandelt  die  zerkleinerte  Legirung  mit  Salpetersäure  unter 
Zufügung  von  Weinsteinsäure,  mischt  Ammon  in  kleinem  Ueberschuss 
hinzu,  darauf  überschüssiges  gelbes  Schwefelammonium  und  digerirt  in 
verschlossener  Kochflasche,  bis  man  sicher  sein  kann,  dass  alles  Schwefel- 
antimon und  Schwefelzinn  gelost  ist.  Man  filtrirt  das  Schwefelblei, 
welchem  möglichenfalls  etwas  Schwefelkupfer  beigemischt  sein  kann,  ab, 
wäscht  aus  und  verfährt  zur  Bestimmung  des  Bleies  oder  zur  Trennung 
des  Bleies  und  Kupfers  nach  Bd.  I,  S.  315,  beziehungsweise  Bd.  I,  S.  609 
oder  Bd.  II,  S.  529  (dritte  Methode). 

Aus  dem  Filtrate  lässt  sich  —  wenn  nur  Antimon  zugegen  —  dieses 
direct  elektrolytisch  ausfallen  (vergl.  Bd.  II,  S.  543).  Man  kann  aber 
auch  das  Filtrat  mit  Salzsäure  ausfällen  und  das  Antimon  nach  Bd.  I, 
S.  354  als  schwarzes  Schwefelantimon  bestimmen.  Ist  neben  Antimon 
auch  Zinn  vorhanden,  so  verfährt  man  wie  Bd.  II,  S.  514,  4.  angegeben. 
Die  Cl.  Winkler' sehe  Methode  zur  Trennung  von  Antimon  und  Zinn 
werde  ich  im  §.  267  besprechen. 


22.     Zinnverbindungen. 

§.  267. 
A.     Zinnerze. 

Von  den  Zinnerzen  sollen  hier  nur  die  beiden  wichtigsten,  der  Zinn- 
stein und  der  Zinnkies,  in  Betracht  gezogen  werden.  Bei  der  Analyse 
des  ersteren  hat  man  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  dass  das  Zinnoxyd 
häufig  begleitet  ist  von  Eisenoxyd,  Manganoxyd,  Thonerde  und  Kiesel- 
säure. In  manchen  Zinnsteinen  hat  man  auch  Bleioxyd,  Tantalsäure, 
Wolframsäure  und  geringe  Mengen  Silber  gefunden.  Der  Zinnkies  da- 
gegen enthält  ausser  Zinn  und  Schwefel  stets  Kupfer,  Eisen  und  Zink, 
auch  häufig  beigemengte  Gangart. 
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I.    Z  i  n  n  8 1  e  i  n. 

Da  sich  der  Zinnstein  durch  Säuren  nicht  lösen  lässt,  muss  seine 
Analyse  stets  mit  einer  Aufschliessung  beginnen.  Solche  kann  durch 
Schmelzen  mit  Kali-  oder  Natron-Hydrat  im  Silbertiegel  oder  mit  Hülfe 
von  Schwefelleber  bewirkt  werden.  Die  letztere  Methode  ist  meist  vor- 
zuziehen. 

1.  Der  Zinnstein  muss  ausserordentlich  fein  zerrieben  sein.  Man 
mengt  ihn  nach  H.  Rose"')  mit  3  Theilen  kohlensaurem  Natron  und 
3  Theilen  Schwefel  und  schmelzt  in  einem  gut  bedeckten  Porzellantiegel. 
Statt  mit  dem  genannten  Gemenge  kann  man  die  Aufschliessung  auch 
mit  Hälfe  fertiger  Schwefelleber  bewirken.  Nach  dem  Erkalten  behandelt 
man  die  Schmelze  mit  Wasser  und  filtrirt  die  gelbe  Lösung  von  dem 
schwarzen  Rückstande  ab,  welchen  man  mit  Schwefelammonium  enthal- 
tendem Wasser  auswäscht. 

2.  Den  in  1.  erhaltenen  Rückstand  behandelt  man  mit  heisser, 
etwas  verdünnter  Salpetersäure.  Sollte  hierbei  ein  Rückstand  von  un- 
aufgeschlossenem  Zinnstein  bleiben,  so  müsste  dieser  abfiltrirt,  nach 
dem  Glühen  aufs  Neue  mit  Schwefelleber  geschmolzen  und  die  Schmelze 
wie  oben  behandelt  werden.  In  der  salpetersauren  Lösung  trennt  man 
die  durch  die  qualitative  Analyse  ermittelten  Bestandtheile  der  fünften, 
vierten  und  dritten  Gruppe  nach  den  §.  160  bis  164  beschriebenen  Me-. 
thoden.  Ein  auch  nach  zweimaligem  Schmelzen  erhaltener,  in  Salpeter- 
säure unlöslicher  Rückstand  kann  Tantalsäure  und  Gangart  sein.  Man 
schmelzt  denselben  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali,  behandelt  mit  Wasser 
und  prüft,  ob  sich  aus  der  Lösung  Thonerde  durch  Ammoniak  fällen 
lässt  Nachdem  man  den  ungelöst  gebliebenen  Rückstand  wieder  ge- 
wogen hat,  behandelt  man  ihn  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure.  Bleibi 
hierbei  ein  Rückstand,  so  ist  derselbe  als  Tantalsäure  zu  betrachten, 
aber  natürlich  weiter  zu  prüfen.  Die  Kieselsäure  ergibt  sich  aus 
der  DifiPerenz. 

3.  Die  in  1.  und  eventuell  auch  in  2.  erhaltenen  Lösungen  des 
Zinn-Sulfosalzes  fällt  man  mit  Salzsäure,  lässt  absitzen,  filtrirt  das  Schwefel- 
zinn ab,  wäscht  es  aus,  löst  es  in  Brom  enthaltender  Salzsäure,  fällt  die 
Lösung  mit  salpetersaurem  Ammon  und  bestimmt  das  Zinn  als  Zinn- 
oxyd  nach  Bd.  I,  S.  363.  b.  Enthielt  der  Zinnstein  Wolframsäure, 
so  findet  sich  der  grössere  Theil  des  Wolframs  beim  Schwefelzinn. 
Man  muss  alsdann  eine  Trennung  der  beiden  Metalle  nach  einer  der 
Methoden  bewirken,  welche  Bd.  II,  S.  647  beschrieben  sind. 

4.  Da  in  der  vom  Schwefelzinn  abfiltrirten  Flüssigkeit  noch  Kiesel- 
säure und  Wolframsäure  vorhanden  sein  können,  denn  das  Wolfram  wird 


*)  Handb.  der  analyt.  Chem.  von  H.  Rose,  6.  Aufl.  von  R.  Finkener,   Bd.  11, 
S.  275. 

Fresenius,  quantitative  Analyse.   IL  35 


/? 
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aas  den  Lögnngen  seiner  alkalischen  Sulfosalze  durch  Säuren  nicht  yoll- 
ständig  als  Schwefel wolfram  ausgefallt,  so  verdampft  man  die  Lösung 
zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  auf  120^0.,  behandelt  wieder  mit 
Salzsäure  und  Wasser,  yerdampft  aufs  Neue  zur  Trockne  und  wiederholt 
dies  mehrmals.  Behandelt  man  den  Rückstand  jetzt  mit  Salzsäure  und 
Wasser,  so  bleibt  alle  Wolfram  säure  zurück  (H.  Rose)  und  —  wenn 
Kieselsäure  zugegen  —  diese  zugleich  mit  ihr.  Man  filtrirt  ab,  wäscht  mit 
verdünnter  Salzsäure  aus,  glüht,  wägt  und  trennt  alsdann  die  Wolfram - 
säure  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  und  Behandeln 
der  Schmelze  mit  Wasser  von  der  unter  diesen  Umständen  unlöslich 
bleibenden  Kieselsäure. 


II.     Z  i  n  n  k  i  e  s. 

1.  Man  behandelt  2  bis  3  Grm.  des  fein  gepulverten,  bei  100^  ge- 
trockneten Minerals  mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali 
oder  mit  Königswasser,  bis  der  Zinnkies  vollständig  zersetzt  ist,  ver- 
dünnt, erhitzt,  um  das  freie  Chlor  auszutreiben,  filtrirt  durch  ein  bei  60^ 
gewogenes  Filter  in  einen  250  GC.  fassenden  Messkolben  und  trennt  in 
dem  bei  60^  getrockneten  und  gewogenen  Rückstande  den  Schwefel  und 
die  Gangart  durch  Erhitzen. 

2.  Die  Lösung  bringt  man  auf  250  CO.,  mischt  und  bestimmt  in 
100  CG.  den  zu  Schwefelsäure  gelösten  Schwefel,  indem  man  den  grössten 
Theil  der  freien  Säure  durch  Ammon  abstumpft,  Ghlorbaryum  zufügt  und 
den  schwefelsauren  Baryt  bestimmt.  Da  derselbe  Zinnoxyd  enthalten 
kann,  so  bestimmt  man  darin  entweder  die  Schwefelsäure  nach  Bd.  I, 
S.  398  b,  a  oder  man  kocht  ihn  nach  dem  Glühen  mit  Öfters  erneuerter 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  um  vollständige  Zersetzung  des  Baryt- 
Salzes  herbeizuführen.  Sobald  die  zuletzt  abfiltrirte  Flüssigkeit  keine 
Schwefelsäure  mehr  enthält,  wäscht  man  den  Niederschlag  aus  und  löst 
den  kohlensauren  Baryt  in  verdünnter  Salpetersäure.  Enthielt  derselbe 
Zinnoxyd,  so  bleibt  dies  ungelöst;  man  muss  es  alsdann  auswaschen, 
glühen,  wägen  und  von  dem  Gewicht  des  unreinen  schwefelsauren  Baryts 
abziehen. 

3.  Weitere  100  CG.  der  in  2.  genannten  Kieslösung  benutzt  man 
zur  Bestimmung  der  Metalle.  Zu  dem  Ende  fällt  man  unter  Erwärmen 
mit  Schwefelwasserstoff,  trennt  im  ausgewaschenen  Niederschlag  Kupfer 
und  Zinn  durch  Schwefelkalium  nach  Bd.  I,  S.  619  (167),  im  Filtrate 
aber  Eisen  and  Zink  nach  Bd.  I,  8.  575  (82). 

B.     Zinnsorten. 

Das  Zinn  kommt  in  ziemlich  verschiedenen  Graden  von  Reinheit 
im  Handel  vor.     Die  reinsten  Sorten,  z.  B.  das  Bancazinn,  enthalten 
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99,90  bis  99,96  Procent  Zinn,  während  man  in  Rohzinnen  oft  nur  etwa 
94  Procent  Zinn  findet.  Die  fremden  Elemente,  auf  welche  man  bei  der 
Analyse  der  Zinnsorten  Rücksicht  zu  nehmen  hat,  sind  namentlich  fol- 
gende: Blei,  Kupfer,  Wismnth,  Antimon,  Arsen,  Wolfram,  Molybdän, 
Eisen,  Zink,  Mangan,  Nickel,  Chrom  und  Schwefel.  Da  man,  am  die  in 
nur  sehr  geringer  Menge  vorhandenen  fremden  Metalle  bestimmen  zu 
können,  beträchtliche  Mengen  Zinn  in  Arbeit  nehmen  muss,  so  gestaltet 
sich  eine  vollständige  Zinnanalyse  zu  einer  keineswegs  leichten  Aufgabe. 
Handelt  es  sich  nur  um  die  Bestimmung  der  in  grösserer  Menge  vor- 
handenen fremden  Metalle,  also  namentlich  des  Kupfers,  Bleies  und 
Eisens,  so  führt  folgender  Weg  gut  zum  Ziele. 

Man  behandelt  etwa  3  Grm.  des  fein  zertheilten  Zinns  mit  Salpeter- 
säure, bis  alles  Zinn  oxydirt  ist,  verdampft  in  einem  grossen  Porzellan- 
tiegel zur  Trockne,  und  schmelzt  mit  etwa  10  Grm.  Schwefelleber  bei 
möglichst  gutem  Luftabschluss.  Man  behandelt  alsdann  die  erkaltete 
Schmelze  mit  Wasser  in  der  Wärme  und  erhält  so  das  Zinn  (sammt  etwa 
anwesendem  Antimon  und  Arsen)  als  Sulfosalz  in  Lösung,  während  die 
Metalle  der  fünften  und  vierten  Grappe  ungelöst^  bleiben.  Die  weitere 
Analyse  gestaltet  sich  dann  wie  beim  Zinnstein  (Bd.  II,  S.  545)  an- 
gegeben. 

Enthält  ein  Zinn  Wolfram,  so  geht  auch  dies  in  die  Sulfosalz- 
lösung  über  und  heifa  Fällen  derselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(welche,  wenn  das  Zinnsulfid  direct  in  Zinnoxyd  übergeführt  werden  soll, 
der  Salzsäure  vorzuziehen  ist)  erhält  man  dann  Schwefelwolfram  enthal- 
tendes Zinnsulfid.  Verwandelt  man  die  Sulfide  durch  Befeuchten  mit 
Salpetersäure  und  Glühen  in  Oxyde  und  erhitzt  dann  oft  wiederholt  mit 
Chlorammonium,  so  verflüchtigt  sich  das  Zinn  endlich  völlig  als  Chlorid, 
während  die  Wolframsäure  zurückbleibt  [H.Rose*)].  Nach  Talbott**) 
kann  man  die  Trennung  des  Zinnoxyds  von  der  Wolframsäure  auch  in 
der  Art  bewirken,  dass  man  die  Oxyde  mit  der  fünffachen  Menge  Cyan- 
kalium  zusammenschmelzt  und  die  Schmelze  mit  Wasser  behandelt.  Es 
bleibt  alsdann  das  Zinn  als  Metall  zurück,  während  wolframsaures  Kali 
in  Lösung  geht.  In  dieser  bestimmt  man  die  Wolframsäure  am  einfach- 
sten nach  der  Bd.  II,  S.  546  oben  angegebenen  Methode. 

Die  Art  wie  kleine  Mengen  Antimon  und  Arsen  im  metallischen 
Zinn  zu  bestimmen  sind,  ist  bereits  Bd.  I,  S.  639.  c.  und  d.  besprochen 
worden.  In  Betreff  der  Trennung  des  abgeschiedenen  Arsens  und  An- 
timons vergl.  auch  Bd.  II,  S.  454  und  455. 

Handelt  es  sich  darum,  in  einer  Zinnsorte  kleine  Mengen  der  Me- 
talle zu  bestimmen,  deren  Chloride  nicht  oder  nur  bei  relativ  hoher 
Temperatur  flüchtig  sind,  so  kann  man  dies  in  der  Weise  bewirken,  dass 
man  das  Zinn  in  einer  Retorte  oder   —  in  Schiffchen  vertheilt  —  in 


*)  Dessen  Handbuch  der  analyt  Chem.,  6.  Aufl.  von  Finkener,  S.  352. 
**)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  10.  343. 

85* 
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einer  Röhre  im  GHorBtrom  tum  Schmelzen  erhitzt.  Das  Zinn  —  und 
mit  ihm  das  Antimon,  Arsen  etc.  —  TerflQchtigen  sich  hierbei  als  Chloride, 
welche  in  abgekühlten  Vorlagen  aufgefangen  werden  können,  während 
die  Chlorverbindungen  des  Kupfers,  Bleies  etc.  zurückbleiben,  Bd.  I, 
S.  614  und  Bd.  II,  S.  493.  b. 

Einen  Gehalt  an  Zinnoxydul  und  zugleich  auch  an  Wolfram  und 
Molybdän  kann  man  nach  Balling*)  im  metallischen  Zinn  in  der 
Weise  bestimmen,  dass  man  10  bis  20  Grm.  des  fein  zertheilten  Metalles 
mit  etwa  1  Liter  einer  säurefreien,  auf  30^  C.  erwärmten  Eisenchlorid- 

_  « 

lösung  (20  Grm.  Eisen  im  Liter  enthaltend)  zusammenbringt  und  damit 
unter  zeitweiligem  Umrühren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  lange 
(etwa  24  Stunden),  nöthigenfalls  unter  Zusatz  weiteren  Eisenchlorids, 
digerirt,  bis  alles  Zinn  als  Chlorür  gelöst  ist.  Man  filtrirt  das  ungelöst 
bleibende  dunkle,  feinkörnige  Zinnoxydul  (welches  weissliche  Flecken 
von  Wolfram-  und  Molybdänsäurehydrat,  auch  Ton  Antimonoxyd  zeigen 
kann,  und  in  dem  sich  —  bei  an  Blei  reichen  Zinnen  —  auch  Blei  findet) 
ab.  Ist  dasselbe  frei  von  anderen  Metallen,  so  wäscht  man  es  aus,  führt 
es  durch  Glühen  bei  Luftzutritt  in  Zinnoxyd  über  und  wägt  dies.  Ent- 
hält es  Blei,  so  muss  eine  Scheidung  beider  vorgenommen  werden  (vergl. 
Bd.  I,  S.  621  /3),  enthält  es  aber  Wolfram-  oder  Molybdänsäure,  so 
empfiehlt  Balling  das  ungelöst  gebliebene  Zinnoxydul  mit  wässerigem 
Ammoniak  zu  behandeln.  Die  genannten  Säuren  lösen  sich  dann,  wäh- 
rend das  Zinnoxydul  (und  mit  ihm  etwa  vorhandenes  Antimonoxyd)  zurück- 
bleibt. Verdampft  man  die  amrooniakalische  Lösung  in  einem  Porzellan - 
tiegel  und  erhitzt  den  Rückstand  massig,  so  bleiben  die  Säuren  des 
Wolframs  und  Molybdäns  zurück  und  können  gewogen  werden. 

Zu  ihrer  Scheidung  dürfte  nach  H.  Rose**)  folgende  Methode  ein- 
zuschlagen sein:  Man  versetzt  die  ammoniakalische  Lösung  der  Säuren 
mit  Weinsteinsäure,  fügt  dann  Salzsäure  zu,  föllt  aus  der  Lösung  das 
Molybdän  durch  andauerndes  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  in  der 
Wärme,  filtrirt,  verdampft  zur  Trockne,  glüht  den  Rückstand  bei  Luft- 
zutritt, nöthigenfalls  unter  Zusatz  von  salpetersaurem  Ammon,  bis  alle 
Kohle  verbrannt  ist  und  wägt  die  zurückbleibende  Wolframsäure.  Gilt 
es  das  Zinnoxyd  nur  von  Wolframsäure  zu  trennen,  so  kann  man  anch 
das  Gemenge  derselben  wiederholt  mit  Chlorammonium  glühen,  bis  alles 
Zinn  als  Chlorid  verflüchtigt  ist  oder  die  Talbott'sche  Scheidunga- 
methode  anwenden  (vergl.  Bd.  II,  S.  547). 

Enthält  eine  Zinnsorte  Schwefel,  so  bestimmt  man  denselben, 
indem  man  das  Zinn  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  löst  und  im  ent- 
weichenden Wasserstoff  den  Schwefelwasserstoff  nach  einer  der  Methoden 
bestimmt,  welche  bei  Bestimmung  des  Schwefels  im  Roheisen  angegeben 
worden  sind  (Bd.  II,  S.  429). 


♦)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  und  Hüttenwesen  1878,  S.  169. 
**)  Dessen  Handbuch  der  analyt.  Chem.,  6.  Aufl.  von  Fink  euer,   Bd.  II,  S.  358. 
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C.   Zinnlegirungen. 

Von  den  Zinnlegirungen  ist  eine,  das  Wo  od 'sehe  Metall,  schon 
oben  (Bd.  II,  S.  536)  besprochen  worden.  Hier  werde  ich  noch  die 
Analyse  einiger  weiteren  mittheilen. 


I.    Legirungen,   welche  im  Wesentlichen  aus  Kupfer   und 
Zinn  bestehen  (Bronze  der  Alten,  Geschützbronze,  Glocken- 
metall, Spiegelmetall,  Medaillen-  und  Münzbronze,  Phosphor- 
bronze etc.). 

Die  in  der  Ueberschrift  genannten  überaus  wichtigen  Legirungen 
enthalten  Zinn  and  Kapfer  in  verschiedenen  Verhältnissen.  Andere  Ele- 
mente finden  sich  in  denselben  entweder  in  Folge  des  Umstandes,  dass 
die  legirten  Metalle  nicht  rein  waren,  oder  aber  es  sind  dieselben  zur 
Herstellung  bestimmter  Eigenschaften  der  Bronzen  absichtlich  zugesetzt 
worden. 

Bei  der  Analyse  hat  man  ausser  auf  Kapfer  und  Zinn  namentlich 
auf  folgende  Elemente  Rücksicht  zu  nehmen:  Blei,  Silber,  Wismuth, 
Antimon,  Arsen,  Eisen,  Kobalt,  Nickel  und  Zink.  Zuweilen  enthalten  die 
Legirungen  auch  geringe  Mengen  SchwefeL  Die  Phosphorbronze  ent- 
hält als  wesentlichen  Bestandtheil  Phosphor.  Zur  Analyse  der  Bronzen 
können  ganz  yerschiedene  Methoden  in  Anwendung  kommen. 

Erste  Methode. 

1.  Man  behandelt  etwa  2  bis  5  Grm.  der  zerkleinerten  Legirung 
mit  Salpetersäure,  wie  es  Bd.  I,  S.  362.  1.  a  angegeben  ist.  Die  fast  zur 
Trockne  verdampfte  Masse  behandelt  man  mit  Wasser  und  filtrirt  die 
Lösung  von  dem  ungelöst  bleibenden  Metazinnsäurehydrat  ab.  Busse*) 
räth  zum  Behufe  der  Analyse  der  Bronzemünzen  (einer  zinnarmen  Legirung) 
1  Grm.  im  zerschnittenen  Zustande  in  einem  Bechergläschen  mit  6  CG. 
Salpetersäure  von  1,5  specif.  Gewicht  zu  übergiessen,  dann  langsam  3  CO. 
Wasser  zufiiessen  zu  lassen  und-  rasch  zu  bedecken.  In  dem  Maasse,  in 
welchem  sich  das  Wasser  mit  der  Säure  mischt,  erfolgt  die  Lösung.  Nach- 
dem sie  beendet,  erhitzt  man  zum  Sieden,  fügt  dann  50  CO.  siedenden 
Wassers  zu,  lässt  absitzen  und  filtrirt. 

Mag  man  die  Legirung  auf  die  eine  oder  andere  Art  mit  Salpeter- 
säure, oder  auch  nach  der  Bd.  I,  S.  624  angegebenen  Methode  von 
Brunn  er,  behandelt  haben,  immer  wird  das  Zinnoxyd,  welches  man 
nach  dem  völligen  Auswaschen,  Glühen  und  Wägen  des  ungelöst  ge- 
bliebenen Metazinnsäurehydrates  erhalten  hat,  weiter  zu  prüfen  sein,  denn 


♦)  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  17.  64. 
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es  kann  Bleioxyd,  Eapferoxyd,  Eisenoxyd  und  andere  Oxyde  der  vierten 
und  fünften  Gruppe,  femer  Arsensäure,  Phosphorsäure  und  Kieselsäure 
enthalten.  Man  zerreibt  es  daher  und  schmelzt  einen  aliquoten  Theil 
mit  Schwefelleber  nach  Bd.  I,  S.  621.  ß,  um  in  einem  nach  Behandlung 
der  Schmelze  mit  Wasser  etwa  zurückbleibenden  Rückstande  das  vom 
Zinnoxyd  zurückgehaltene  Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Eisenoxyd  etc.  zu  be- 
stimmen, welche  dann  von  dem  Gewichte  .des  unreinen  Zinnoxyds  ab- 
zuziehen sind.  Einen  zweiten  aliquoten  Theil  aber  prüft  man  auf  Kiesel- 
säure nach  der  Methode  von  Khittel  (Bd.  I,  S.  624).  .—  Enthält  die 
Bronze  wägbare  Mengen  von  Arsen  und  Antimon,  so  finden  sich  die  bei 
dem  Zinnoxyd  gebliebenen  Antheile  derselben  in  der  Lösung  der  Balfo- 
salze.  In  dem  Falle  muss  dieselbe  mit  verdünnter  Salzsäure  gefallt 
und  eine  Scheidung  des  Zinns  von  Arsen  und  Antimon  vorgenommen 
werden  (Bd.  II,  S.  514.  4.). 

Enthält  die  Bronze  Phosphor,  so  findet  sich  dieser,  und  zwar  voll- 
ständig, in  Form  von  Phosphorsaure  bei  dem  Zinnoxyd  (vergl.  Bd.  I, 
S.  406  u.  407).  Es  ist  daher  deren  nach  3.  zu  ermittelnde  Menge  von 
dem  Gewichte  des  unreinen  Zinnoxyds  abzuziehen. 

2.  Enthielte  die  salpetersaure  Lösung  alle  Metalle,  welche  oben  als 
in  Bronzen  vorkommend  genannt  sind,  so  müsste  man  deren  Scheidung 
nach  den  Methoden  bewirken,  welche  ich  beim  Kupfer,  Bd.  II,  S.  513  a, 
angegeben  habe.  Ist  aber,  wie  dies  in  der  Regel  der  Fall  sein  wird,  in 
der  Lösung  nur  Kupfer,  Blei,  Eisen  und  Zink  zu  bestimmen,  so  verfahrt 
man  so,  wie  ich  es  beim  Messing  (Bd.  II,  S.  528)  angegeben  habe. 

3.  Enthält  eine  Bronze  Phosphor,  so  löst  man  dieselbe  in  der  Weise, 
dass  man  sie  zuerst  mit  Salpetersäure  behandelt,  wie  es  in  1.  angegeben 
worden  ist.  Nachdem  man  dann  die  Salpetersäure  grösstentheils  durch 
Abdampfen  entfernt  hat,  befeuchtet  man  den  Rückstand  mit  rauchender 
Salzsäure  und  lässt  damit  unter  wiederholtem  Umrühren  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oder  unter  schwachem  Erwärmen  in  Berührung.  Man 
fügt  alsdann  Wasser  zu,  in  dem  sich  —  wenn  die  Operation  richtig  aus- 
geführt wurde  —  Alles  lösen  wird.  Man  fallt  die  Metalle  der  fünften 
und  sechsten  Gruppe  mit  Schwefelwasserstoff  unter  Erwärmen,  filtrirt, 

•  wäscht  aus,  verdampft  das  Filtrat  wiederholt  mit  Salpetersäure,  fallt  die 
aus  dem  Phosphor  entstandene  Phosphorsäure  mit  Molybdän lösung  und 
verfährt  überhaupt  zur  Bestimmung  jener  nach  Bd.  I,  S.  404.  ß, 

4.  Enthält  eine  Bronze  eine  geringe  Menge  Schwefel,  so  verfährt 
man  zu  dessen  Bestimmung  nach  der  dritten  Methode. 

Zweite  Methode. 

Man  verfahrt  zur  Lösung  der  Legirung  nach  Bd.  I,  S.  625  und  fallt 
das  Zinn  entweder  so  wie  es  daselbst  angegebeii  ist  nach  der  Methode 
von  Löwenthal  mit  salpetersaurem  Ammon  oder  nach  der  Methode 
von  H.  Rose  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  bei  starkem  Verdünnen 
(Bd.  I,  S.  363).     In  dem  Filtrate  finden  sich  die  anderen  Metalle  völlig 
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oder  fast  yöUig.  Man  hat  natürlich  auch  bei  dieser  Methode  das 
gewogene  Zinnoxyd  in  der  bei  der  ersten  Methode  unter  1.  angegebenen 
Weise  weiter  zu  untersuchen. 

Dritte  Methode. 

1.  Man  behandelt  die  zerkleinerte  Legirung  im  Chlorstrome,  wie 
es  Bd.  I,  S.  626.  8  und  Bd.  II,  S.  493  angegeben,  unter  gelindem  Er- 
hitzen, und  trennt  einerseits  die  in  den  Vorlagen  befindlichen  leicht  flüch- 
tigen Chlorverbindungen  des  Zinns,  Antimons,  Arsens,  Wismuths  etc., 
andererseits  die  zurückgebliebenen  nicht  oder  schwer  flüchtigen  Chlor- 
yerbindungen  des  Kupfers,  Bleies  etc.  nach  den  Bd.  I,  Abschnitt  V. 
angegebenen  Methoden. 

2.  Die  Behandlung  der  Legirung  im  Chlorstrome  eignet  sich  auch, 
um  geringe  Mengen  von  Schwefel  in  einer  Bronze  zu  bestimmen.  Der 
Inhalt  der  Vorlage  enthält  alsdann  den  Schwefel  in  Gestalt  von  Schwefel- 
säure. Man  bat  dabei  alle  Vorsichtsmaassregeln  anzuwenden,  welche 
Bd.  II,  S.  517  oben  angegeben  sind.  Da  der  erhaltene  schwefelsaure 
Baryt  leicht  Zinnoxyd  enthält,  so  muss  man  darin  die  Schwefelsäure 
nach  Bd.  I,  S.  398.  b.  ce  bestimmen. 

Vierte  Methode,  welche  auf  der  elektrolytischen 
Abscheidung  des  Zinns  beruht  und  zunächst  nur 
die  Anwesenheit  von  Kupfer  und  Zinn,  bezie- 
hungsweise von  Kupfer,  Zinn,  Phosphor  und  Zink 
voraussetzt,  von  Classen"^). 

1.  Man  behandelt  die  Legirung  wie  bei  der  ersten  Methode  mit 
Salpetersäure,  filtrirt  das  Metazinnsäurehydrat  ab,  wäscht  es  aus,  digerirt 
es  mit  starker  Salzsäure,  verdampft  den  grössten  Theil  derselben,  fügt 
Wasser  zu  und  bewirkt  so  eine  Lösung  des  entstandenen  Metazinnchlorids. 
Aus  dieser  Lösung  fällt  man  das  Zinn  elektrolytisch,  was  ohne  Schwierig- 
keit gelingt  und  wäscht  dasselbe  ohne  Unterbrechung  des  Stromes  aus. 
Die  vom  abgeschiedenen  Zinn  entfernte  Flüssigkeit  verdampft  man  wie- 
derholt mit  Salpetersäure,  vereinigt  mit  der  ersterhaltenen  salpetersauren 
Lösung  und  bestimmt  darin  das  Kupfer  (Bd.  II,  S.  495.  2). 

2.  Enthält  die  Bronze  Phosphor,  so  findet  sich  die  ganze  Menge 
desselben  als  Phosphorsäure  in  der  vom  elektrolytisch  ausgeschiedenen 
Zinn  getrennten  Flüssigkeit.  Man  vereinigt  dieselbe  mit  der  salpeter- 
sauren Lösung,  welche  die  Hauptmenge  des  Kupfers  enthält,  verdampft 
die  freien  Säuren  im  Wasserbade,  führt  das  Kupfer  in  oxalsaures  Kupfer- 
oxydammon  (Bd.  II,  S.  504.  ß)  über,  fallt  es  elektrolytisch  und  bestimmt 
in  der  davon  getrennten  Lösung  die  Phosphorsäure. 

3.  Enthält  die  Bronze  Zink,  so  wird  dasselbe  bei  dem  in  2.  an- 
gegebenen Verfahren   mit   dem   Kupfer  gefallt.       Man    bestimmt  dann 

*)  Dessen  „Quantitative  Analyse  auf  elektrolytischem  Wege",  S.  >9. 
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zanächst  das  Gewicht  beider  Metalle,  bringt  dieselben  in  salpetersanre 
oder  schwefelsanre  Lösting,  fällt  nnn  das  Enpfer  allein  elektrolytisch 
nnd  findet  somit  das  Zink  aus  der  Differenz. 


II.   Legirungen,  welche  im  Wesentlichen  aus  Blei  und  Zinn 

bestehen  (Schnellioth  etc.). 

Erste  Methode. 

Man  behandelt  etwa  1,5  6rm.  der  zerkleinerten  Legimng  mit  Sal- 
petersäure nach  Bd.  I,  S.  362.  1.  a,  verdampft  fast  zur  Trockne  nnd  filtrirt 
das  Metazinnsänrehydrat  ab.  Das  Filtrat  verdampft  man  unter  Znsatz 
reiner  verdünnter  Schwefelsäure,  bis  die  Salpetersäure  entwichen  ist  und 
bestimmt  das  Blei  als  schwefelsaures  Bleioxyd  nach  Bd.  I,  S.  315.  3.  a.  ß. 
Enthält  die  Legirung  noch  andere  Metalle,  so  finden  sich  diese, 
wenigstens  zum  Theil,  in  der  vom  schwefelsauren  Bleioxyd  abfiltrirten 
Flüssigkeit,  weshalb  man  dieselbe  mit  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
ammonium zu  prüfen  hat. 

Das  Metazinnsänrehydrat  führt  man  in  Zinnoxyd  über  und  wägt 
dieses  (Bd.  I,  S.  362.  1).  Man  schmelzt  alsdann  einen  aliquoten  Theil 
desselben  mit  Schwelelleber  oder  mit  Schwefel  und  kohlensaurem  Natron 
(Bd.  I,  S.  621.  /3),  behandelt  die  Schmelze  mit  Wasser,  löst  das  ungelöst 
gebliebene  ausgewaschene  Schwefelblei  in  heisser  verdünnter  Salpeter- 
säure, bestimmt  in  der  Lösung  das  Blei  als  schwefelsaures  Bleioxyd  und 
prüft,  ob  das  Filtrat  etwa  noch  Eisen  etc.  enthält.  Bliebe  beim  Erhitzen 
des  Schwefelbleies  mit  Salpetersäure  ein  ungelöster  Rückstand,  so  müsste 
derselbe  nach  dem  Glühen  nochmals  mit  Schwefelleber  geschmolzen  wer- 
den etc.  —  Einen  anderen  aliquoten  Theil  des  Zinnoxyds  untersucht  man 
auf  Kieselsäure  nach  der  Methode  von  Khittel  (Bd.  I,  S.  624),  zieht  das 
hier  gefundene  Bleioxyd  etc.  sammt  der  Kieselsäure  von  dem  Gewicht  des 
unreinen  Zinnoxyds  ab  und  erfährt  so  das  Gewicht  des  reinen  Zinn- 
oxyds. 

Zweite  Methode. 

Man  schmelzt  die  feinzertheilte  Legirung  geradezu  mit  3  Theilen 
Schwefel  und  3  Thln.  kohlensaurem  Natron  oder  mit  4  Thln.  Schwefel- 
leber bei  Luftabschluss  und  erwärmt  die  Schmelze  mit  Wasser.  Aus  der 
Lösung  fallt  man  alsdann  das  Zinnsulfid,  gemengt  mit  Schwefel,  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  und  führt  dasselbe  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  durch  geeignetes  Glühen  in  Zionoxyd  über  (Bd.  I,  S.  364).  Das 
beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  zurückgebliebene  Schwefelblei 
erhitzt  man  mit  verdünnter  Salpetersäure,  scheidet  aus  der  Lösung  das 
Blei  durch  Verdampfen  mit  Schwefelsäure  etc.  ab  (Bd.  I,  S.  315.  3.  a.  ß.) 
und  prüft,  ob  das  Filtrat  etwa  noch  andere  Metalle  enthält/ 
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Dritte  (elektrolytische)  Methode  nach  Glassen*). 

Man  behandelt  die  Legirang  mit  Salpetersäure  und  verfährt  genau 
wie  bei  der  ersten  Methode;  das  bleihaltige  Metazinnsäurehydrat  aber 
digerirt  man  mit  starker  Salzsäure,  verdampft  den  grössten  Theil  der- 
selben, fugt  Wasser  zu,  versetzt  die  entstandene  Lösung  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  oxalsaurem  Ammon  und  unterwirft  der  Elektrolyse.  Man 
erhält  alsdann  das  Zinn  an  der  negativen,  das  demselben  noch  beigemengte 
Blei  als  Hyperoxyd  an  der  positiven  Elektrode.  Man  trocknet  die  Elektroden 
bei  100®  C,  wägt  und  erfahrt  aus  der  Gewichtszunahme  derselben  die 
Menge  der  Ausscheidungen. 


III.    Legirungen,  welche  im  Wesentlichen  aus  Zinn  und  An- 
timon bestehen  (Britanniametall,  Pewter  .etc.). 

Die  vielfach  angewendeten  Zinn-Antimonlegirungen  enthalten  beide 
Metalle  in  verschiedenen  Verhältnissen.  Bei  ihrer  Analyse  hat  man  auch 
auf  Blei,  Kupfer,  Wismuth,  Zink,  Nickel,  welche  den  Legirungen  zuweilen 
absichtlich  zugesetzt  werden,  Rücksicht  zu  nehmen,  und  bei  sehr  genauen 
Untersuchungen  auch  auf  die  geringen  Mengen  anderer,  im  Zinn  und 
Antimon  als  Verunreinigungen  vorkommender  Elemente,  namentlich  auch 
auf  Arsen.  Zur  Analyse  kann  man  eine  der  folgenden  Methoden  an- 
wenden. 

Erste  Methode. 

Man  verfahrt  genau  nach  Bd.  I,  S.  634.  a.  Enthält  die  Legirung 
noch  andere  Metalle  als  Antimon,  Zinn  und  Arsen,  so  finden  sich  diese 
zum  Theü  bei  dem  antimonsauren  NatroD,  so  das  Kupfer-,  Wismuth-  und 
Eisenoxyd,  das  Nickeloxydul  etc.,  zum  Theil  gehen  sie  in  das  alkalische, 
das  Zinnoxyd  und  die  Arsensäure  enthaltende  Filtrat  über,  so  das  Blei 
und  ZiDk.  Man  erkennt  leicht,  dass  man  dann  bei  der  weiteren  Be- 
handlung das  Kupfer  und  Wismuth  als  Schwefelmetalle  beim  Schwefel- 
antimon, das  Eisen  und  Nickel  aber  in  der  vom  Schwefelantimon  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  erhält;  Blei  und  Zink  aber  können  aus  der  noch 
viel  überschüssiges  Natron  enthaltenden  Lösung  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Schwefelnatrium  ausgefallt  werden,  bevor  man  dieselbe  mit  Salzsäure 
versetzt  und  Schwefelwasserstoff  einleitet. 

Zweite  Methode  (nach  Gl.  Winkler**). 

Man  löst  1  bis  1,5  Grm.  der  zerkleinerten  Legirung  in  einer  Mischung 
von  4  Thln.  Salzsäure,  1  Thl.  Salpetersäure  und  5  Thln.  Wasser  unter 
Zusatz  von  Weinsteinsäure  auf,  verdünnt  auf  300  bis  400  CG.  (wobei, 

*)  Dessen  „ Quantitative  Analyse  anf  elektrolytischcm  Wege**,  S.  17. 
**)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  14.  163. 
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wenn  Weinsteinsäare  in  genügender  Menge  vorhanden  ist,  keine  Trübung 
entsteht),  setzt  so  viel  Chlorcalciumlösung  zu,  dass  auf  1  Thl.  Zinn  etwa 
8  Thle.  Kalk  kommen,  nentralisirt  mit  kohlensaurem  Kali,  fügt  Cyan- 
kalium  zu  und  dann  weiteres  kohlensaures  Kali,  so  dass  aller  Kalk  aus- 
gefallt wird.  Man  erhitzt  jetzt  zum  Kochen,  lässt  absitzen,  decantirt 
durch  ein  Filter,  kocht  den  Niederschlag  einmal  mit  neu  hinzugefügtem 
Wasser  auf,  lässt  abermals  absitzen  und  filtrirt  die  überstehende  Flüssig- 
keit zu  der  ersten.  Auf  diese  Weise  gelangt  die  Hauptmenge  des  Anti- 
mons in  das  Filtrat.  Um  auch  den  Rest  vollständig  in  dieses  überzu- 
führen, löst  man  den  Niederschlag  in  wenig  concentrirter  Salzsäure,  setzt 
etwas  Weinsteinsäure  zu,  nentralisirt  wiederum  mit  kohlensaurem  Kali 
und  fallt  zum  zweiten  Male  mit  Cyankalium  unter  nachträglichem  Zusätze 
von  weiterem  kohlensaurem  Kali.  Man  kocht,  decantirt  durch  das  Filter, 
kocht  dreimal  mit  erneuerten  Wassermengen  unter  Decantiren  durch 
das  Filter  aus,  bringt  schliesslich  den  Niederschlag  aufs  Filter  und  ver- 
vollständigt das  Auswaschen.  Man  hat  jetzt  alles  Antimon  und  Arsen 
im  Filtrat,  alles  Zinn  aber  als  Zinnoxydhydrat  neben  viel  kohlensaurem 
Kalk  im  Niederschlag.  Man  trocknet  denselben,  erhitzt  ihn  sammt  der 
Filterasche  in  einem  Porzellantiegel  zum  heftigen  Glühen,  bringt  ihn  in 
ein  Becherglas,  fügt  etwas  Wasser  und  dann  verdünnte  Salpetersäure  zu, 
in  welcher  sich  der  Kalk  löst,  während  das  Zinnoxyd  zurückbleibt.  Man 
filtrirt  es  ab,  glüht  und  wägt  es. 

In  dem  Filtrate  bestimmt  man  das  Antimon  als  Schwefelantimon. 
Ist  auch  Arsen  vorhanden,  so  wählt  man  zur  Trennung  am  besten  die 
Bunsen'sche  Methode  (Bd.  II,  S.  454  und  455). 

IV.     Legirungen,   welche   zu  Achsenlagern  verwendet 

werden  (Lager -Weissmetall). 

Die  Weissmetalle  enthalten  in  der  Regel  Zinn  als  Hauptbestand- 
theil,  sind  aber  im  Uebrigen  unter  einander  sehr  verschieden.  Manche 
enthalten  neben  Zinn  namentlich  Antimon,  andere  Zink.  Kupfer  und 
Blei  sind  meist  in  geringer,  zuweilen  aber  auch  in  sehr  grosser  Menge 
zugegen;  manche  Weissmetalle  enthalten  auch  Quecksilber,  wenige 
Nickel.  Die  Metalle,  welche  man  sonst  noch  darin  antrifft,  wie  Arsen, 
Eisen  sind  in  der  Regel  nur  als  Verunreinigungen  zu  betrachten. 
Phosphor  findet  sich  in  dem  Falle  darin,  wenn  zur  Darstellung  der 
Weissmetalle  Phosphorbronze  mit  verwendet  wurde.  Man  erkennt,  dass 
daher  der  quantitativen  Analyse  der  Weissmetalle  eine  qualitative  Unter- 
suchung nothwendig  vorausgehen  muss. 

Die  quantitative  Analyse  führt  man  zweckmässig  in  folgender 
Weise  aus: 

1.  Behandele  1,5  bis  3  Grm.  mit  Salpetersäure  nach  Bd.  I,  S.  362. 
1.  a,  verdampfe  auf  dem  Wasserbade  fast  zur  Trockne  und  behandele  den 
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Rückstand  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Setzt  sich  der  Niederschlag 
nicht  ab,  so  fügt  man  etwas  salpetersaures  Ammon  zu.  Man  filtrirt  das 
unreine  Metazinnsäurehydrat  ab  und  wäscht  es  mit  Wasser  aus,  dem  man 
Zweckmässig  etwas  salpetersaures  Ammon  zufügt 

2.  Der  ungelöst  gebliebene  Rückstand  enthält  alles  Zinn,  fast  alles 
Antimon  und  in  der  Regel  kleine  Antheile  yon  Blei,  Kupfer,  Zink  etc.  — 
Man  trennt  denselben  vom  Filter,  tränkt  dieses  mit  einer  Lösung 
von  salpetersaurem  Ammon,  trocknet  es,  äschert  es  ein,  fügt  die  Asche 
zum  Niederschlag,  glüht,  wägt,  schmelzt  denselben  dann  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  Schwefel  (Bd.  I,  S.  621.  /3),  behandelt  die  Schmelze 
mit  Wasser,  filtrirt,  wäscht  das  ungelöst  Gebliebene  aus,  zieht  es  mit 
heisser  verdünnter  Salpetersäure  aus,  schmelzt  einen  etwa  gebliebenen 
unlöslichen  Rückstand  nochmals  mit  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel 
und  wiederholt  die  eben  beschriebenen  Operationen. 

3.  In  der  in  2.  erhaltenen  salpetersauren  Lösung  bestimme  die  in 
der  Regel  darin  enthaltenen  kleinen  Antheile  von  Blei,  Kupfer,  Zink 
nnd  Eisen  nach  einer  der  beim  Messing  (Bd.  II,  S.  528)  beschriebenen 
Methoden. 

4.  Die  in  2.  erhaltene  Lösung  der  Sulfosalze  säure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  an,  lasse  absitzen,  filtrire,  wasche  den  Niederschlag  aus, 
verdampfe  das  Filtrat  und  bestimme  darin  die  ans  etwa  vorhandenem 
Phosphor  entstandene  Phosphorsäure  durch  Fällung  mit  Molybdän- 
säurelösung etc.  —  Die  Menge  des  Zinns  ergibt  sich,  wenn  man  die 
kleinen  Mengen  der  in  3.  gefundenen  Metalloxyde  und  die  in  4.  etwa 
gefundene  Phosphorsäure  von  dem  Gewichte  des  unreinen  Zinnoxyds 
abzieht.  Direct  lässt  sie  sich  ausserdem  finden  durch  Ueberführen  des 
Schwefelzinns  in  Zinnoxyd  und  Wägen  des  letzteren  (Bd.  I,  S.  364.  c). 

5.  Ist  Antimon  vorhanden,  vielleicht  auch  Arsen,  so  muss  das 
in  4.  erhaltene,  Schwefel  und  Schwefelantimon,  vielleicht  auch  Schwefel- 
arsen enthaltende  Schwefel  zinn  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt 
werden.  Nach  Verdampfung  des  Ueberschusses  derselben  nimmt  man 
alsdann  die  Trennung  und  Bestimmung  der  Metalle  nach  Bd.  I, 
S.  634.  a  vor. 

6.  Die  in  1.  erhaltene,  vom  Metazinnsäurehydrat  abfiltrirte  salpeter- 
saure Lösung  verdampft  man  zur  Abscheidung  und  Bestimmung  des 
Bleies  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  (Bd.  I,  S.  609.  2.). 
Die  von  dem  schwefelsauren  Bleioxyd  getrennte  Lösung  aber  versetzt 
man  mit  etwa  12  Proc.  Salzsäure  von  1,1  specif.  Gew.,  leitet  bei  70^  C. 
Schwefelwasserstoff  ein,  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  behandelt 
ihn  mit  einer  Lösung  von  Schwefelnatrium  oder  —  bei  Anwesenheit  von 
Quecksilber  —  von  Schwefelammonium,  filtrirt  und  versetzt  das  Filtrat 
mit  Salzsäure.  Den  der  Hauptsache  nach  aus  Schwefel  bestehenden 
Niederschlag,  der  Reste  von  Antimon  und  Arsen  enthalten  kann,  behan- 
delt man  mit  etwas  Brom  Salzsäure,  filtrirt,  setzt  Ammon  im  Ueberschuss 
zu  und  fällt  nach  längerer  Digestion  nach  dem  Ansäuern  i;^  Salzsäure 
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mit  Schwefel wassentofiF.  Die  so  erhaltene  geringe  Menge  von  Schwefel* 
antimon  sammelt  man  in  einem  kleinen  Asbestfilterröhrohen  und  bestimmt 
sie  nach  Bd.  I,  S.  355  unten*  Ist  Arsen  zugegen,  so  genügt  meist  Be- 
handlung des  feuchten  Niederschlages  mit  kohlensaurem  Ammon  zur 
Trennung  beider. 

7.  Den  in  6.  erhaltenen,  beim  Behandeln  mit  Schwefelnatrium  oder 
Schwefelammonium  unlöslich  gebliebenen  Niederschlag,  welcher  in  der 
Regel  noch  etwas  Schwefelzink  enthält,  löst  man,  um  die  Trennung  der 
Metalle  der  fünften  Gruppe  vom  Zink  zu  yeryoUständigen,  in  Bromsalz- 
sanre,  digerirt  mit  überschüssigem  Ammon,  fügt  12  Proc.  Salzs&ure  you 
1,1  specif.Gew.  zu,  fällt  wieder  mit  Schwefelwasserstoff  bei  70^  C,  filtrirt, 
Tereinigt  das  Filtrat  mit  dem  in  6.  erhaltenen  analogen  Filtrate,  concen- 
trirt  durch  Eindampfen  und  trennt  Zink  von  Eisen  und  eventuell  auch 
von  Nickel  nach  der  Zimmer mannUchen  Methode  (Bd.  II,  S.  361). 

8.  Der  in  7.  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Niederschlag  wird, 
wenn  er  nur  aus  Schwefelkupfer  besteht,  nach  Bd.  I,  S.  334  a  in 
Eupfersulfür  übergeführt  und  gewogen,  enthält  er  dagegen  auch  Schwefel- 
quecksilber, so  trennt  man  beide  nach  Bd.  I,  S.  610,  3.  c. 

9.  Die  in  8.  vorgenommene  Bestimmung  des  Quecksilbers  gibt 
meist  ein  etwas  zu  niedriges  Resultat,  weil  ein  kleiner  Antheil  des 
Quecksilbers  in  den  Metazinnsäurehydrat- Niederschlag  übergehen  kann 
und  bei  dessen  weiterer  Behandlung  verloren  geht.  Es  empfiehlt  sich 
daher,  zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  eine  besondere  Probe  des  Weiss- 
metalles  zu  nehmen  und  diese  in  einem  in  eine  Glasröhre  eingeschobenen 
Schiffchen  im  Wasserstoffstrome  zu  erhitzen.  D6r  dabei  stattfindende 
Gewichtsverlust  der  Probe  liefert  die  Menge  des  Quecksilbers  genau. 

D.     Zinnpräparate. 

Die  Art,  wie  Zinnpräparate  zu  analysiren  sind,  ergibt  sich  schon  aus 
dem  in  §.  126  Mitgetheilten ;  in  Betreff  der  Prüfung  des  krystallisirten 
Zinnchlorürs,  .des  Zinnsalzes,  füge  ich  noch  einige  neuere  Methoden  bei. 

1.  Um  das  Zinnsalz  auf  Verfälschungen  (Zinkvitriol,  schwefelsaure 
Magnesia,  Chlornatrium  etc.)  zu  prüfen,  empfiehlt  G.  Merz"^)  folgendes 
Verfahren:  Man  übergiesst  eine  abgewogene  Menge,  etwa  2  Grm.,  mit 
dem  fünffachen  Gewichte  absoluten  Alkohols  und  rührt  fünf  Minuten  um. 
War  das  Zinnsalz  frei  von  den  gewöhnlichen,  in  Alkohol  unlöslichen 
Zusätzen  und  frisch  bereitet,  so  erhält  man  eine  klare  Lösung,  hatte  es 
dagegen  schon  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufgenommen,  so  zeigt  sich  ein 
zarter  pulveriger  oder  flockiger  Niederschlag,  der  sich  aber  —  wenn 
gering  —  schon  beim  Erhitzen  der  Lösung,  wenn  bedeutender  bei  Zusatz 
einer  Auflösung  von  Chlorwasserstoff  in  Alkohol  löst.  Enthielt  das  Zinn- 
salz aber  die  häufig  zugemischten  Verfölschungsmittel ,  so  bleiben  diese 

♦)  Phann.  Centralhalle  17.  105,  •—  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  15.  487. 
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in  Form  von  KrystalltrÜmmem  ungelöst,  können  abfiltrirt,  mit  Alkohol 
ausgewaschen  und  gewogen  werden. 

2.  Soll  im  Zinnsalz  der  Gehalt  an  Zinnchlorfir  bestimmt  werden, 
80  kann  man  ausser  den  Bd.  I,  S.  365  angegebenen  Methoden  auch  die 
folgenden  anwenden,  welche  von  Fr.  Goppelsröder  und  W.  Trechsel*) 
empfohlen  worden  sind: 

a.  Man  löst  in  einem  Eölbchen  eine  abgewogene  Menge  sauren 
chromsauren  Kalis  in  wenig  Wasser,  fügt  zu  der  heissen  aber  nicht 
kochenden  Lösung  Salzsäure,  dann  die  abgewogene  Menge  des  Zinnsalzes, 
welche  so  zu  bemessen  ist,  dass  nicht  alle  Chromsäure  reduoirt  wird. 
Sobald  dieses  sich  gelöst  hat,  fügt  man  eine  grössere  Menge  starker 
Salzsäure  zu,  erhitzt,  leitet  das  sich  entwickelnde  Chlor  in  Jodkalium- 
lösung und  bestimmt  das  in  Freiheit  gesetzte  Jod,  vergl.  Bd.  I,  S.  382. 
Seine  Menge  entspricht  der  durch  das  Zinnsalz  nicht  reducirten  Quan- 
tität des  sauren  chromsauren  Kalis,  während  das  reducirte  dem  Zinnsalze 
nach  folgender  Gleichung  entspricht: 

3SnCl  +  KO,  2Cr03  +  7HC1  =  3SnClj  +  CrjClj  +  KCl  +  7H0. 

b.  Man  löst  das  Zinnsalz  unter  Zusatz  einer  bekannten  Menge 
sauren  chromsauren  Kalis  in  einem  mit  eingeschlifPenem  Stopfen  ver- 
sehenen Fläschchen  in  der  Kälte  in  Salzsäure,  fügt  nach  beendigter  Ein- 
wirkung Jodkaliumlösung  im  Ueberschuss  zu,  lässt  fünf  Minuten  stehen 
und  titrirt  das  ausgeschiedene  Jod  mit  unterschwefligsaurem  Natron.  Es 
beruht  somit  dieses  Verfahren  auf  der  von  K.  Zulkowsky '"''')  ange- 
gebenen Methode  der  Chromsäurebestimmung,  deren  vollkommene  Zuver- 
lässigkeit noch  etwas  fraglich  ist,  vergl.  a.  a.  0.  S.  76.  Bei  den  Ver- 
suchen von  Goppelsröder  nnd  Trechsel  wurden  bei  wiederholter 
Analyse  eines  und  desselben  Zinnsalzes  nach  Methode  b  im  Ganzen  über- 
einstimmende Resultate  erhalten;  die  grösste  Differenz  betrug  0,51  Proc. 
bei  einem  Gehalt  an  krystallisirtem  Zinnchlorür  von  etwa  96  Procent. 

3.  Soll  der  gesammte  Zinngehalt  eines  Zinnsalzes  bestimmt  werden, 
so  löst  man  dasselbe  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  chlorsaurem 
Kali  und  bestimmt  das  Zinn,  nach  Abstumpfung  des  grössten  Theiles 
der  freien  Säure,  durch  Fällung  mit  salpetersaurem  Ammon  (Bd.  I,  S.  363), 
oder  man  löst  in  Salzsäure  und  bestimmt  das  Zinn  elektrolytisch  (Bd.  II, 
S.  551). 

23.    Arsenverbindungen. 

§.  268. 

Die  Bestimmung  des  Arsens  und  die  Trennung  desselben  von  ande- 
ren Elementen  ist  in  den  §§.  127,  164  und  165  des  ersten  Bandes  und 


*)  Ball,  de  la  soc.  indusir.  de  Mulhoute,  44.  297,   —   Zeitschr.   f.   analyt.  Chem. 
16.  »64. 

*♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.  74. 
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die  Analyse  arsenhaltiger  Erze,  Legirnngen  etc.  an  den  betreffenden 
Stellen  des  zweiten  Bandes,  namentlich  beim  Schwefelkies  (S.  455),  den 
Fahlerzen  (S.  493),  den  Eapfersorten  (S.  514  u.  521),  den  Wismutherzen 
(S.  535)  und  Antimonerzen  (S.  541)  so  genügend  besprochen,  dass  ich 
an  nnd  für  sich  keine  Veranlassung  hätte,  hier  auf  Arsenverbindungen 
nochmals  zurückzukommen.  Wenn  ich  dies  doch  thue,  so  geschieht  es 
nur,  um  auf  eine  Methode  aufmerksam  zu  machen,  die  sich  ganz  beson- 
ders eignet,  um  kleine  Mengen  Arsen  in  grossen  Quantitäten  von  Ocker- 
farben und  anderen,  geringe  Antheile  von  Arsen  verbin  düngen  als  Verun- 
reinigung enthaltenden,  Farben  zu  bestimmen,  das  heisst  eine  Aufgabe 
zu  lösen,  welche  namentlich  in  neuerer  Zeit  den  Chemikern  oft  gestellt 
wird,  wenn  es  sich  darum  handelt  zu  beurtheilen,  ob  eine  derartige 
Farbe  zu  Tapeten  etc.  verwendet  werden  darf  oder  nicht. 

Zui'  Lösung  dieser  Aufgabe  muss  man  meist  grosse  Mengen  der 
betreffenden  Substanz,  z.  B.  50  oder  100  Grm.,  in  Arbeit  nehmen,  also 
Quantitäten,  für  welche  sich  das  Schmelzen  mit  kohlensaurem  und  salpeter- 
saurem Alkali,  oder  mit  Schwefelleber,  oder  das  Behandeln  der  durch 
starke  Säuren  erhaltenen  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  wenig  eignet. 

Man  wendet  sich  dann  am  besten  der  Destillationsmethode  von 
Schneider*)  und  Fyfe**)  zu,  welche  bekanntlich  auch  von  Anderen 
oft  und  viel  bearbeitet  worden  ist***),  und  zwar  in  der  Modification 
von  Hagerf),  die  in  neuerer  Zeit  von  Emil  Fischerff)  wiederum 
empfohlen  und  auch  im  Hinblick  auf  gleichzeitige  Anwesenheit  von 
Antimon  nnd  Zinn  geprüft  worden  ist.  Durch  diese  Modification  wird 
es  bekanntlich  möglich,  das  Arsen  auch  dann  als  Arsenchlorür  zu  ver- 
flüchtigen und  ins  Destillat  überzuführen,  wenn  es  als  Arsensäure  vor- 
handen ist. 

Man  beginnt  damit  die  Substanz  (etwa  100  Grm.)  in  einem  Rund- 
kolben von  etwa  600  CG.  Inhalt  mit  langem  Halse  mit  100  CC.  rauchender, 
ganz  arsenfreier  Salzsäure  von  1,15  specif.  Gew.  zu- übergiessen.  Wäre 
zu  fürchten,  dass  diese  die  Zersetzung  und  Auflösung  der  Arsen  Verbin- 
dung nicht  vollständig  bewirkt,  so  fügt  man  einige  Gramm  chlorsauren 
Kalis  zu.  Nach  längerer  Einwirkung  in  der  Kälte  fügt  man  50  CC. 
Wasser  zu  und  erwärmt  längere  Zeit  gelinde,  bis  alles  Lösliche  gelöst 
ist.  Hatte  man  chlorsaures  Kali  angewandt,  so  fügt  man  eine  Lösung 
von  ganz  arsenfreiem  Eisen  chlor  ürf  ff)  zu,  bis  dieses  vorwaltet,  dann 


*)  Wiener  akadem.  Berichte  6.  409,  —  Poggend.  Ann.  85.  433. 
*♦)  Joam.  f.  prakt.  Chem.  55.  103. 
♦♦*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  14.  250.  ff. 

f)  Hager,  Handbuch  der  pharmac.  Praxis  I,  492. 
ff)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  21.  266. 
fff)  Zur  Darstellung  der  Eisenchlorürlösung  übergiesst  man  überschüssige  kleine 
Kägel  oder  Eisenfeile  mit  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gew.,  erwärmt,  wenn  die  erste 
stürmische  Wasserstoffentwickelung  vorüber,  bis  sich  fast  kein  Wasserstoff  mehr  ent- 
wickelt und  filtrirt.  Die  so  erhaltene  Lösung  versetzt  man  mit  100  CC.  reiner  Salz- 
säure   von   1,1  specif.  Gew.    und    erhitzt    sie    in    einer    Retorte    mit    Kühlapparat   und 
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noch  weitere  20  CC.  der  Eisenchlorörlösung,  —  hatte  man  nur  Salzsäure 
angewandt,  so  genügt  ein  Zusatz  von  20  CC.  Eisenchlorürlösung.  Man 
unterwirft  jetzt  der  Destillation.  Da  Eorkyerbindungen  leicht  zu  Schwär- 
zung des  Destillates  Veranlassung  geben  und  auch  Kautschukstopfen 
besser  vermieden  werden,  so  wählt  man  als  Destillationsgefass  eine  tubu- 
lirte  Retorte.  Der  Hals  derselben  wird  schief  aufwärts  gerichtet,  muss 
in  der  Nähe  des  Endes  ausgezogen  und  der  ausgezogene  Theil  schief 
abwärts  gebogen  sein,  so  dass  er  bequem  und  genügend  weit  in  das 
Kühlrohr  des  Kühlapparates  eingeschoben  werden  kann.  Als  Vorlage 
dient  ein  kleiner  Kolben,  in  den  das  untere  Ende  des  Kühlrohres  hinein- 
ragt. Man  erhitzt  jetzt  den  Inhalt  der  Retorte  zum  Kochen ,  so  dass  in 
der  Minute  2  bis  3  CC.  übergehen  und  setzt  die  Destillation  fort,  bis  die 
Flüssigkeitsmenge  im  Kolben  nur  noch  30  bis  40  CC.  beträgt.  Nach 
einigem  Erkalten  bringt  man  weitere  100  CC.  ganz  arsenfreie  Salzsäure 
von  1,1  specif.  Gew.  in  die  Retorte  und  destillirt  wieder  in  gleicher  Weise 
ab;  dieselbe  Operation  wiederholt  man,  wiederum  unter  Zusatz  von  100  CC. 
derselben  Salzsäure,  ein  drittes  Mal,  fängt  aber  das  jetzt  übergehende 
Destillat  gesondert  auf.  Die  mit  Wasser  verdünnten  Destillate  werden 
gesondert  mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelt.  Gibt  das  letzte  keinen 
gelben  Niederschlag  mehr,  so  ist  in  den  ersten  alles  Arsen  enthalten. 
Erhält  man  aber  in  dem  letzten  noch  einen  Niederschlag,  so  muss  die 
Destillation  unter  Zusatz  weiterer  Salzsäure  von  1,10  specif.  Gew. 
wiederholt  werden,  bis  das  letzte  Destillat  arsenfrei  ist. 

Sämmtliches  Schwefelarsen  sammelt  man  auf  einem  Filterchen, 
wäscht  es  aus,  digerirt  es  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Ammon,  filtrirt,  säuert  mit  Salzsäure  an,  leitet  noch  kurze  Zeit 
Schwefelwasserstoff  ein,  sammelt  das  so  erhaltene  Arsensulfür  auf  einem 
bei  100^  getrockneten  und  gewogenen  Filterchen,  wäscht  es  aus,  trocknet 
und  wägt  es  (Bd.  I,  S.  371). 

Enthält  die  der  Untersuchung  unterworfene  Substanz  Blei,  Kupfer, 
Wismuth,  Cadmium  und  Quecksilber,  so  bleiben  diese,  wenn  man  in  der 
angegebenen  Art  destillirt,  vollständig  im  Destillationsrückstande,  ent- 
hält sie  aber  Antimon  oder  Zinn,  so  gehen  geringe  Antheile  derselben 
in  das  Destillat  über.  Man  destillirt  daher  dieses  aufs  Neue  unter  Zu- 
satz von  einigen  Kubikcentimetern  Eisenchlorür  bis  auf  30  CC.  ab  und 
hat  alsdann  alles  Arsen  in  dem  nun  von  Zinn  und  Antimon  freien  Destillate, 
alles  Antimon  und  Zinn  aber  in  den  vereinigten  Destillationsrückständen. 
Um  dieses  Ziel  ganz  sicher  zu  erreichen,  empfiehlt  es  sich  nach  Fischer 
am  meisten,  die  erste  Hälfte  des  anfangs  erhaltenen  Gesammtdestillates, 
welche  bei  weitem  den  grössten  Theil  des  Arsens  enthält,  für  sich  allein 
unter  Zusatz  von  3  bis  5  CC.  Eisenchlorür  bis  auf  30  CC.  abzudestilliren. 


Vorlage  zum  Sieden^  bis  etwa  80  CC.  übergegangen  sind.  Gibt  das  Destillat  nach  dem 
Verdünnen  mit  Wasser  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  keine  Arsenreaction ,  so 
ist  das  Eisenchlorür  brauchbar,  im  anderen  Fall  mnsste  es  mit  erneuerten  Salzsäure- 
mengen erhitzt  werden,  bis  das  letzte  Destillat  arsenfrei  ist. 
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dann  die  zweite  Hälfte  nachzuftOlen  and  auf  dasselbe  Volumen  einzu- 
engen. 

24.    Phosphorverbindungen. 

§.  269. 
Rother  (amorpher)  Phosphor. 

Der  im  Grossen  dargestellte  und  jetzt  in  bedeutenden  Quantitäten 
zum  Verbrauch  kommende  rothe  Phosphor  ist  in  der  Regel  nicht  voll- 
kommen rein.  Er  enthält  häufig  eine  kleinere  oder  grössere  Menge  von 
gewöhnlichem,  farblosem  Phosphor,  und  da  sich  dieser  an  der  Luft  all- 
mählich oxydirt,  so  bilden  sich  wechselnde  Quantitäten  von  Phosphor- 
säure  und  phosphoriger  Säure,  durch  welche  die  Waare  saure  Reaction 
undf  in  Folge  von  Wasseranziehung,  feuchte  Beschaffenheit  erlangt. 

Zur  Bestimmung  aller  dieser  Bestandtheile  eignet  sich  das  folgende 
von  mir  und  E.  Luck  ermittelte  Verfahren*). 


1.     Bestimmung  der  im  amorphen  Phosphor   enthaltenen 
Phosphorsäure  und  phosphorigen  Säure. 

Etwa  5  Grm.  des  zu  untersuchenden  amorphen  Phosphors  werden 
gleichmässig  und  indem  man  etwaige  Enöllchen  zerdrückt  in  eine  Asbest- 
filterröhre gebracht  und  darin,  am  besten  unter  Mithülfe  einer  Wasser- 
lufbpumpe,  mit  Wasser  so  lange  ausgelaugt  als  das  Durchlaufende  noch 
sauer  reagirt.     Die  Flüssigkeit  wird  auf  250  GC.  gebracht. 

1)  100  CG.  derselben  werden  im  Wasserbade  unter  Zusatz  von  5  CG. 
concentrirter  Salpetersäure  verdampft  bis  der  Rückstand  etwa  1  CG. 
beträgt,  dann  mit  einigen  Tropfen  rother  rauchender  Salpetersäure  ver- 
setzt, nochmals  kurze  Zeit  erwärmt,  und  nun  die  Phosphorsäure  auf 
bekannte  Weise  mit  Magnesiamixtur  ausgefällt.  (Sollte  in  besonderem 
Falle  bei  der  Uebersättigung  mit  Ammon  vor  der  Magnesiafallung  eine 
Trübung  eintreten,  d.  h.  die  zu  bestimmende  Phosphorsäure  unrein  sein, 
so  empfiehlt  es  sich,  vorher  eine  Fällung  mit  Molybdänlösung  vorzu- 
nehmen, Bd.  I,  S.  404.  ß.) 

Aus  der  gewogenen  pyrophosphorsauren  Magnesia  berechnet  man 
die  Summe  der  ursprünglich  vorhandenen  und  der  durch  Oxydation  der 
phosphorigen  Säure  entstandenen  Phosphorsäure. 

2)  Weitere  100  GG.  der  Auslaugeflüssigkeit  werden  in  ein  Becher- 
glas gebracht,  mit  etwas  Salzsäure  und  überschüssiger  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  versetzt  und  längere  Zeit  im  Wasserbade  nach  und 


*)  ZeitBchr.  f.  analyt.  Chem.  11,  63. 
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nach  auf  etwa  60^  C.  erwärmt.  Man  giesst  yon  der  klaren  Flüssigkeit 
etwas  ab,  fügt  dazu  nochmalB  Qaecksilberchloridlösang  und  überzeugt 
sich,  ob  beim  Erwärmen  weitere  Fällung  eintritt,  in  welchem  Falle  die 
yollständige  Ausfallung  durch  vermehrten  Zusatz  yon  Quecksilberchlorid 
zum  Inhalte  des  Becherglases  erzielt  werden  muäs. 

Man  sammelt  den  Niederschlag  yon  Queoksilberchlorür  auf  einem 
gewogenen  Papierfilter,  trocknet  bei  100^  C.  und  berechnet  die  dem 
Quecksilberchlorür  entsprechende  Menge  yon  phosphoriger  Säure  nach 
der  Gleichung:  SHO.POa  +  4HgCl  +  2H0  =  aHg^Cl  +  2  HCl 
+  3HO,P05.  —  2  Aeq.  Quecksilberchlorür  =  470,92  entsprechen 
somit  einem  Aeq.  Phosphorigsäure  -  Anhydrid  =  55  oder  Phosphorig- 
säurehydrat  =  82. 

Bei  der  Ausfällung  des  Quecksilberchlorürs  muss  der  Zutritt  yon 
directem  Sonnenlichte  abgehalten  werden,  weil  sonst  durch  ausgeschiedenes 
metallisches  Quecksilber  eine  Graufärbung  des  Chlorürs  stattfinden  würde. 

Berechnet  man  die  gefundene  phosphorige  Säure  auf  Phosphorsäure 
und  zieht  diese  yon  der  in  1)  gefundenen  Phosphorsäure -Menge  ab,  so 
erhält  man  als  Rest  die  Phosphorsäure,  welche  als  solche  in  dem  Phosphor 
enthalten  ist. 


2.     Bestimmung  der  Gesammtsumme  des  rothen  und 

des  farblosen  Phosphors., 

Etwa  0,5  Grm.  des  zu  untersuchenden  Phosphors  werden  wie  yorher 
im  Asbestfilterrohr  durch  Auswaschen  mit  Wasser  yon  phosphoriger 
Säure  und  Phosphorsäure  befreit  und  dann  sammt  dem  Asbest  in  ein 
Kochfläschchen  gebracht,  welches  durch  eine  zweimal  gebogene  Glasröhre 
mit  einer  U-Röhre  yerbunden  ist«  Letztere  enthält  5  CG.  rothe  raachende 
Salpetersäure.  Der  Phosphor  wird  mit  Salpetersäure  yon  1,2  specif.  Gew. 
nach  und  nach  zum  Sieden  erhitzt,  bis  derselbe  gelöst  ist,  dann  die 
Flüssigkeit,  mit  der  in  der  U-Röhre  yorgeschlageuen  rauchenden  Salpeter- 
säure y ereinigt,  in  einer  Abdampfschale  yerdampft  und  der  dickflüssige 
Rückstand,  nachdem  nochmals  etwas  rauchende  Salpetersäure  darüber 
abgedampft,  mit  Wasser  aufgenommen.  Man  filtrirt  alsdann,  fällt  mit 
Magnesiamixtur  und  berechnet  aus  der  gefundenen  Phosphorsäure  die 
Summe  beider  Modificationen  des  Phosphors. 


3.     Bestimmung  des  rothen  Phosphors. 

Etwa  0,5  Grm.  der  Probe  werden  mit  Wasser  im  Asbestrohr  wie 
yorher  ausgewaschen,  bis  keine  saure  Reaction  desselben  mehr  wahrnehm- 
bar ist,  darauf  wird  das  Rohr  auf  ein  zweites  Kochfläschchen  gesetzt  und 
das  den  Phosphor  benetzende  Wasser  durch  absoluten  Alkohol  und  dann 

Presenint,  qoantitetiTe  AnalyBe.   II.  30 
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dieser  durch  wasserfreien  Aether  verdrängt.  Die  alkoholische  und 
ätherische  Auswaschung  stellt  man  bei  Seite  und  laugt  nun,  nachdem 
durch  die  vorhergehende  Operation  der  Phosphor  durch  Schwefelkohlen- 
stoff benetzbar  geworden  ist,  letzteren  so  lange  durch  reinen  Schwefel- 
kohlenstoff aus,  bis  einige  Tropfen,  auf  einem  Uhrglase  im  Dunkeln 
verdampft,  kein  Leuchten  mehr  wahrnehmen  lassen.  Man  sammelt  die 
Lösung  des  farblosen  Phosphors  in  Schwefelkohlenstoff  in  einem  trocknen 
Eochfläschchen  und  stellt  zum  späteren  Gebrauch  bei  Seite. 

Durch  das  Röhrchen,  welches  den  ausgewaschenen  rothen  Phosphor 
enthält,  leitet  man,  zunächst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  später  bei  40 
bis  50<^C.  einen  Strom  trockner  Kohlensäure  und  bestimmt  entweder  das 
Gewicht  des  rothen  Phosphors  direct,  oder  besser  —  nach  dessen  Ueber- 
führung  in  Phosphorsäure  durch  Salpetersäure  —  in  der  Form  von 
pyrophosphorsaurer  Magnesia. 

4.     Bestimmung  des  gewöhnlichen  (farblosen)  Phosphors. 

Man  bringt  die  in  3.  erhaltene  Schwefelkohlenstofflösung  in  ein 
trocknes  tubulirtes,  mit  einem  Kühlapparat  verbundenes  Retörtchen,  fügt 
so  viel  Jod  zu,  dass  die  Färbung  einen  Stich  ins  Violette  bekommt  und 
destillirt  im  Wasserbade  fast  zur  Trockne.  Der  Schwefelkohlenstoff  muss 
etwas  jodhaltig  übergehen,  wenn  man  sich  versichert  halten  soll,  dass 
die  Menge  des  Jods  hinreichend  war.  (Auf  1  Aeq.  Phosphor  sind  minde- 
stens 3  Aeq.  Jod  zu  nehmen.) 

Zu  dem  Rückstand  im  Retörtchen  bringt  man  das  alkoholisch- 
ätherische  Filtrat,  welches  zur  Entfernung  des  Wassers  aus  der  Phos- 
phorprobe gedient  hatte,  und  destillirt  ebenfalls  ab.  Der  farblose,  in 
Schwefelkohlenstoff  lösliche  Phosphor  würde  sich  nun  in  der  Form  von 
Dreifach -Jodphosphor  in  dem  Rückstand  vorfinden;  allein  der  geringe 
Wassergehalt  der  zagesetzten  Alkohol -Aether -Lösung  reicht  meistens 
schon  hin,  um  die  Zersetzung  in  HJ  und  3HO,P03,  beziehungsweise 
3HO,P05,  anzubahnen.  —  Mifti  setzt  noch  etwas  Wasser  zu,  destillirt 
mit  diesem  einen  Theil  des  Jodüberschusses  ab,  bringt  den  Retorten- 
inhalt in  ein  Abdampfschälchen ,  fügt  etwas  Salpetersäure  zu,  erhitzt  im 
Wasserbade  bis  alles  Jod  verflüchtiget,  nimmt  mit  etwas  Wasser  auf,  fällt 
die  Phosphorsäure  mit  Molybdänlösung  *),  bestimmt  sie  als  pyrophosphor- 
saure  Magnesia  und  berechnet  daraus  die  Menge  des  farblosen  Phosphors. 

Ö.  Etwaige  fremdartige  Beimengungen  der  käuflichen  Waare, 
wie  Sand  etc.,  werden  am  besten  dadurch  bestimmt,  dass  man  die  Probe  in 
einem  Kölbchen  mit  Jod  und  Wasser  behandelt  und  die  zurückbleiben- 
den Substanzen  durch  Filtriren  von  der  Flüssigkeit  trennt  und  wägt 


*)  Das  käufliche  Jod  hat  häufig  einen  kleinen  Eisengehaltf  der  bei  direcier  Fällung 
der  erhaltenen  Phosphorsäurelösung  mit  Magnesiamixtur  ein  ungenaues  Resultat  ver- 
ursachen würde. 
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Kennt  man  die  beiden  Modificationen  des  Phosphors,  die  phosphorige 
Säore  and  Phosphorsänre  sowie  die  mechanischen  Beimengungen  dem 
Gewichte  nach,  so  ergibt  sich  der  Wassergehalt  der  Probe  aus  der 
Differenz. 


25.    Schwefelverbindungen. 

§.  270. 
A.     Käuflicher  Schwefel. 

Der  Schwefel  kommt  im  Grosshandel  vor  als  Rohschwefel  (dargestellt 
aus  Schwefelerde,  aus  Schwefelmetallen,  aus  dem  Sodaschlamm  der  nach 
dem  Le  Blanc' sehen  Verfahren  arbeitenden  Sodafabriken  etc.)  oder  als 
raffinirter  Schwefel  (Stangenschwefel,  Schwefelblumen).  Der  raffinirte 
Schwefel  enthält  in  der  Kegel  nur  geringe  Mengen  verunreinigender 
Stoffe,  während  der  Rohschwefel  an  solchen  reicher  ist.  Der  im  Folgen- 
den beschriebene  Gang  der  Untersuchung  nimmt  auf  alle  Beimengungen 
Büoksicht,  welche  in  Schwefelsorten  vorzukommen  pflegen. 

1.  Zur  Bestimmung  der  Feuchtigkeit  bringt  man  3  bis  5  Grm.  des 
gröblich  zerriebenen  Schwefels  in  ein  Wägegläschen,  trocknet  bei  70^  G. 
(aber  nicht  länger  als  eben  erforderlich)  und  bestimmt  die  Gewichts- 
abnahme. Soll  die  Wasserbestimmung  in  einer  grösseren  Probe  aus- 
geführt werden,  so  bedient  man  sich  des  Bd.  II,  S.  510  beschriebenen, 
in  Fig.  120  abgebildeten  Blechkästchens. 

2.  Zur  Bestimmung  des  Arsens  löst  man  etwa  10  Grm.  des  Schwefels 
in  reiner  Kalilauge  und  leitet  aus  reinen  (arsenfreien)  Materialien  ent- 
wickeltes Chlorgas  ein,  bis  die  über  dem  ausgeschiedenen  Schwefel 
stehende  Flüssigkeit  klar  ist.  Das  Filtrat  wird  mit  Salzsäure  versetzt 
und  das  Arsen  (auch  etwa  vorhandenes  Antimon)  nach  der  Bunsen'- 
schen  Methode  bestimmt  (Bd.  II,  S.  455). 

Hat  man  Arsen  gefunden,  so  ist  zu  untersuchen,  ob  dasselbe  als 
arsenige  Säure  oder  als  Schwefelarsen  vorhanden  ist"*).  Man  behandelt 
zu  dem  Behufe  eine  neue  Portion  des  zerriebenen  Schwefels  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  andauernd  in  gelinder  Wärme,  flltrirt  und  prüft,  ob 
die  Lösung  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  Schwefelarsen  liefert. 
Das  aus  dieser  Lösung  erhaltene  entstammt  dem  im  Schwefel  als  arsenige 
Säure  vorhandenen  Arsen.  —  Enthält  der  Schwefel  auch  noch  Arsen 
als  Schwefelarsen,  so  lässt  sich  dies  aus  dem  mit  verdünnter  Salzsäure 
behandelten  Schwefel  — r  wenn  auch  schwer  vollständig  —  durch  wässe- 
riges Ammoniak  ausziehen  und  durch  Ansäuern  des  ammoniakalischen 
Filtrates  mit  Salzsäure  und  fiix^eiten  von  Schwefelwasserstoff  fällen. 


*)  Vergl.   H.   Hager   (Pharm.   Centralbl.    15.   149,   —   Zeitschr.   f.   anal.   Chem. 
13.  346). 
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3.  Zur  Bestimmnng  etwa  vorhandener  Schwefels&nre  nnd  etwa 
Torbandenen  Chlors,  sowie  zur  Prüfung  auf  schweflige  und  unter- 
schweflige  San  re  schüttelt  man  100  Grm.  des  fein  zerriebenen  Schwefels 
mit  500  CC.  Wasser,  lässt  absitzen  nnd  filtrirt. 

a.  100  CG.  der  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  etwas  Salpetersäure 
nnd  salpetersaurem  Silberoxyd  und  führt  etwa  sich  «osecheidendes  GUof- 
silber  zum  Behufe  der  W&gung  am  besten  in  metallisches  Silber  über 
(Bd.  I,  S.  302  oben).  Erscheint  das  Ghlorsilber  in  Folge  einer  Bei- 
mischung von  Schwefelsilber  schwärzlich,  so  behandelt  man  es  mit 
Ammoniak,  filtrirt,  säuert  mit  Salpetersäure  an  und  führt  das  so  gerei- 
nigte Chlorsilber  in  Silber  über. 

h,  100  CC.  säuert  man  mit  Salzsäure  eben  an  und  bestimmt  etwa 
vorhandene  Schwefelsäure  mittelst  Chlorbaryums  (Bd.  I,  S.  391). 

c  100  CC.  prüft  man  zunächst  auf  ihre  Reaction,  dann  mittelst 
einiger  Tropfen  Jodamylum  auf  Anwesenheit  von  schwefliger  oder  unter- 
schwefliger  Säure.  Eventuell  lassen  sich  diese  Säuren  in  weiteren  100  CC. 
des  Filtrats  mittelst  titrirter  Jodlösung  auch  quantitativ  bestimmen 
(Bd.  I,  S.  388  u.  389). 

4.  Zur  Bestimmung  der  nicht  flüchtigen  Substanzen  (Bitumen, 
Salze)  erhitzt  man  10  bis  15  Grm.  des  Schwefels  in  einem  Porzellantiegel 
auf  dem  Sandbade  vorsichtig,  bis  fast  aller  Schwefel  sich  verflüchtigt 
hat  (Entzündung  des  Schwefels  ist  zu  vermeiden).  Man  bedeckt  alsdann 
den  Tiegel  mit  einem  durchbohrten  Deckel,  leitet  reines,  trocknes  Wasser- 
stoflgas  in  den  Tiegel  und  erhitzt  weiter,  bis  aller  Schwefel  verflüchtigt 
ist.  Der  Rückstand  —  Kohle  von  organischen  Substanzen  und  Salze  — 
wird  gewogen.  Man  erhitzt  denselben  alsdann  vorsichtig  bei  Luftzutritt, 
wägt  nach  dem  Erkalten,  findet  so  die  anorganischen  Beimengungen  und 
aus  der  Differenz  die  Kohle  der  organischen  Substanzen.  Eventuell  sind 
die  anorganischen  Beimengungen  weiter  zu  untersuchen  (auf  Gehalt  an 
Eisenoxyd,  Kalk,  Magnesia,  Natron  etc.). 

5.  Zur  Bestimmung  etwa  vorhandenen  Selens  kann  man  eine  der 
folgenden  Methoden  anwenden. 

a.  Man  erhitzt  den  sehr  fein  gepulverten  Schwefel  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Cyankaliumlösung  längere  Zeit,  aber  nur  so 
stark,  dass  der  Schwefel  sich  nicht  zusammenballen  kann,  kocht  zuletzt 
und  filtrirt  den  ungelöst  gebliebenen  Schwefel  ab.  Die  Flüssigkeit  ent- 
hält Rhodankalium  und  —  bei  Anwesenheit  von  Selen  —  Selencyankalium. 
Man  übersättigt  sie  mit  Salzsäure  und  fällt  dadurch  das  Selen,  wobei 
jedoch  zu  bemerken,  dass  sich  dasselbe  aus  verdünnten  Lösungen  sehr 
langsam  und  erst  nach  mehreren  Tagen  vollständig  ausscheidet.  Man 
sammelt  es  auf  einem    gewogenen  Filterchen,    trocknet   es    bei    einer 
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100®  nicht  ganz  erreichenden  Temperatnr  und  wägt  [Oppenheim*), 
H;  Rose**)]. 

b»  LAsst  die  Beschaffenheit  des  Schwefels  bef&rchteo,  dass  das  Selen 
durch  das  Erhitzen  mit  Gyankaliumlösang  nicht  YoUst&ndig  gelöst  wird, 
so  schmilzt  man  den  Schwefel  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  Cyan- 
kalinm  in  einem  Kolben  mit  langem  Halse,  in  welchen  man  Wasserstoff 
einleitet  und  yerfahrt  Überhaupt  nach  Bd.  I,  S.  387.  c. 

c  Man  mischt  den  Schwefel  mit  3  Thln.  Salpeter  und  3  Thln. 
kohlensaurem  Natron  und  tr&gt  das  Gemenge  in  kleinen  Portionen  in 
einen  zum  gelinden  Glühen  erhitzten  Tiegel  ein.  Die  Schmelze,  welche 
allen  Schwefel  als  schwefelsaures  und  alles  Selen  als  selensaures  Alkali 
enthält,  erhitzt  man  mit  Wasser,  filtrirt,  übersättigt  mit  Salzsäure,  erhitzt 
damit  längere  Zeit,  um  die  Selensäure  in  selenige  Säure  überzuführen  und 
fSAlt  schliesslich  das  Selen  durch  schweflige  Säure  (Bd.  I,  S.  387  oben). 

B.     Rauchende  Schwefelsäure. 

Die  rauchende  Schwefelsäure,  welche  in  neuerer  Zeit  in  der  Farben- 
chemie und  zu  mancherlei  anderen  Zwecken  vielfache  Anwendung  findet 
und  mit  viel  höheren  Gehalten  an  Anhydrid  in  den  Handel  kommt,  als 
dies  in  früherer  Zeit  der  Fall  war,  wird  —  weil  der  Gehalt  an  Anhydrid 
sehr  wechselnd  ist  und  weil  nur  dieser  bezahlt  wird  —  oft  Gegenstand 
chemischer  Untersuchung,  und  da  diese  einige  Schwierigkeit  bietet, 
erachte  ich  die  folgende  Anleitung  dazu  als  nicht  nnnöthig. 

1.  Ist  die  rauchende  Schwefelsäure,  wie  dies  häufig  der  Fall,  ganz 
oder  theilweise  erstarrt,  so  muss  sie  zunächst,  um  eine  Durchschnitts- 
probe  nehmen  zu  können,  verflüssigt  werden.  Man  bewerkstelligt  dies 
am  besten  durch  sehr  vorsichtiges  Erwärmen  der  die  Säure  enthaltenden 
Flasche  auf  einem  Sandbade  oder  einer  Eisenplatte  (das  Erwärmen  in 
Wasser  halte  ich  filr  weit  gefährlicher).  Während  des  Erwärmens  darf 
der  Stopfen  nur  lose  auf  der  Flasche  sitzen.  —  Ist  die  Säure  verflüssigt 
und  durch  vorsichtiges  Umschütteln  gleichmässig  gemischt,  so  bringt 
man  mittelst  einer  Pipette  Antheile  derselben  (etwa  25  Grm.)  in  zwei 
gewogene  leichte,  dünnwandige,  mit  weitem  Halse  versehene  Wägegläs- 
chen, verschliesst  diese  sofort  mit  ihren  hohlen  und  dadurch  leichten 
Glasstopfen,  welche  gut  eingeschliffen  sein  müssen,  lässt,  wenn  erforder- 
lich, abkühlen  und  wägt. 

Man  bringt  nun,  je  nachdem  man  die  Untersuchung  einmal  oder 
gleich  doppelt  ausführen  will,  eines  der  Wägegläschen  oder  jedes  der 
beiden  in  ein  grosses,  etwa  1  Liter  fassendes  Becherglas,  entfernt  den 
Glasstopfen,  legt  diesen  auch  in  das  Becherglas,  bringt  mittelst  einer 
grossen  Pipette  Wasser  in  das  Becherglas,  aber  nicht  zu  viel,  so  dass 


•)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  71.  280. 
)  Poggendorff's  Ann.  113.  621,  —  Zeitichr.  f.  analyt  Chem.  1.  76. 
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das  die  Schwefels&ure  enthaltende  W&gegläschen  noch  fest  steht,  und  so 
Yorsichtig,  dass  kein  Wasser  zu  der  Schwefelsäure  gelangt,  hedeckt  das 
Becherglas  mit  einer  gut  sohliessenden,  auf  der  Innenseite  mit  Wasser 
befeuchteten  Glasplatte  und  l&sst  es  mindestens  24  Stunden  stehen,  damit 
der  Säure  Zeit  gegeben  ist,  Wasser  anzuziehen.  Wenn  dieser  Zweck 
erreicht  ist,  bringt  man  weiteres  Wasser  in  das  Becherglas  und  stürzt 
das  W&gegläschen  dann  in  der  Art  um,  dass  die  Säure  sogleich  mit  der 
ganzen  Wassermenge  in  Berührung  kommt,  wobei  das  Becherglas  gut 
bedeckt  bleiben  muss. 

In  Betreff  der  Art,  wie  die  Auflösung  in  Wasser  am  besten  zu 
bewirken,  gehen  übrigens  die  Ansichten  sehr  auseinander,  zumal  es  oft 
erwünscht  ist,  die  Auflösung  rascher  auszuführen,  als  dies  bei  dem 
angegebenen  Verfahren  möglich  ist.  —  So  empfiehlt  Fr.  Becker*)  das 
Abwägen  in  einem  10  CG.  fassenden  Platintiegelchen  mit  gut  schliessen- 
dem  Deckel,  welches  man  nach  Lüftung  des  Deckels  in  ein  etwa  100  CO. 

Wasser  enthaltendes,  gleich  zu  bedeckendes  Becher- 
Fig.  121.  giaB  gleiten  lässt.  —  Gl.  Winkler**)  räth  anhydrid- 

reiche Producte  in  Stöpselgläschen  abzuwägen,  welche 
genau  gewogene  und  in  Betreff  ihrer  Acidität  genau 
bekannte  Mengen  concentrirter  Schwefelsäure  (10  bis 
15  GG.)  enthalten,  und  die  Säure  dann  in  Wasser 
ausfliessen  zu  lassen,  oder  aber  sich  der  von  ihm 
construirten,  in  Fig.  121  dargestellten  Hahnröhre***) 
zu  bedienen.  —  Der  Hahn  muss  ohne  Einfettung 
dicht  schliessen  und  die  Spitze  gleichmässig  aus- 
gezogen sein.  Man  'saugt  mittelst  einer  geeigneten 
SaugYorrichtung  den  unteren  Theil  bis  zur  Hälfte 
oder  zu  zwei  Dritteln  voll,  sohliesst  den  Hahn,  kehrt 
die  Röhre  mit  der  Spitze  nach  oben,  reinigt  sie 
aussen  mit  Papier,  wägt  in  horizontaler  Lage,  stellt 
dann  die  Röhre  mit  der  Spitze  nach  unten  in  Wasser 
oder  —  bei  sehr  anhydridreicher  Säure  —  in  eine 
Schicht  krystallisirten,  grob  gestossenen,  YcUig  neu- 
tralen schwefelsauren  Natrons  und  lässt  den  Inhalt 
langsam  auslaufen.  Zuletzt  spritzt  man  yon  oben 
einen  Tropfen  Wasser  in  die  Hahnröhre,  lässt  kurze 
Zeit  stehen  und  spült  endlich  die  Röhre  aus.  —  Diese 
Methode  des  Abwägens  empfiehlt  Lunge  (a.  a.  0.) 
als  die  bequemste.  In  Ermangelung  eines  solchen 
Hahnrohres  lässt  derselbe  das  Abwägen  in  Eugel- 
röhren  von  etwa  2  Gm  Durchmesser  vornehmen,  die 


*)  Chemikerzeitung  4.  600,  —  ZeiUchr.  f.  anal.  Chem.  20.  302. 

••)  Chem.  Industr.  1880,  Nr.  6,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  20.  802. 

***)  Lunge,  Taschenbuch  für  Soda-  etc.  Fabrikation,  Berlin  bei  Jul.  Springer, 
1883,  S.  120. 
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nach  beiden  Seiten  in  capillare  Röhrchen  anslaufen.  Man  sangt  3  bis  5  Grm. 
der  Säure  in  die  Eugelröhre,  welche  davon  nicht  ganz  zur  Hälfte  gefüllt 
sein  soll,  schmilzt'  nach  dem  Reinigen  eine  der  capillaren  Enden  zn, 
wägt  in  horizontaler  Lage  (am  besten  auf  einem  mit  Einschnitten  yer- 
sehenen  Platin  tiegelchen)  und  entleert  alsdann  den  Inhalt  in  der  beim 
Hahnrohr  angegebenen  Weise  durch  Abbrechen  der  Spitze. 

Aehnlicher  Glaskugeln  bedienen  sich  auch  dar  und  Gaier'*'). 
Zum  Abwägen  von  Anhydrid  empfehlen  dieselben  58  mm  hohe,  17  mm 
weite  Glasfläschchen  mit  hohem,  eingeschliffenem,  oben  kugelförmig 
erweitertem  Stöpsel,  der  an  seiner  Spitze  eine  kleine,  durch  ein  Glas- 
stöpfchen  zu  yerschliessende  Oeffnung  hat.  Das  Innere  des  Stöpsels 
wird. mit  etwas  befeuchteter  Glaswolle  angefüdlt.  Das  beschickte,  gewogene 
Fläschchen  lässt  man  verkehrt  in  einen  schräg  gehaltenen  Kolben  von 
etwa  2  Liter  Inhalt  gleiten,  welcher  etwa  500 CC.  Wasser  von  50  bis 
60^0.  enthält.  Nachdem  durch  die  kleine  Oeffnung  des  Stöpsels  die 
Mischung  stattgehabt  hat,  nach  dem  Erkalten  nnd  nach  der  Absorption 
der  Dämpfe  bringt  man  dann  die  Lösung  auf  1  Liter. 

Mag  man  nun  eine  oder  die  andere  dieser  Methoden  angewandt 
haben,  so  hat  man  jetzt  alle  Schwefelsäure  und  —  wenn  schweflige  Säure 
zugegen  ist  —  einen  Theil  dieser  letzteren  in  Lösung,*  der  Rest  der 
schwefligen  Säürd  entweicht  bei  der  eintretenden  Erhitzung  der  Flüssig- 
keit. —  Nehmen  wir  zuerst  den  einfachsten  Fall,  dass  schweflige  Säure 
nicht  vorhanden  ist.  Man  bringt  die  verdünnte  Säure  nach  vollständiger 
Abkühlung  in  einen  Messkolben,  verdünnt  bis  zur  Marke,  mischt,  titrirt 
aliquote  Theile  aufs  Genauest^^jmt  Normal natronlauge  (Bd.  II,  S.  259), 
berechnet  aus  der  verbraucl^ten  Lauge  den  ihr  entsprechenden  Gehalt 
an  wasserfreier  SchwefelsäureV^JÖs)  in  der  ganzen  Flüssigkeit,  zieht 
den  so  gefundenen  Werth  ab  von  der  angewandten  rauchenden  Säure, 
findet  als  Differenz  das  vorhandene  Hydratwasser  und  aus  diesem  das 
Monohydrat.  Zieht  man  endlich  dessen  Gewicht  ab  vom  Gewichte  der 
rauchenden  Säure,  so  erhält  man  das  darin  als  solches  vorhandene 
Schwefelsäure  -  Anhydrid. 

Nehmen  wir  jetzt,  um  den  Einfluss  vorhandener  schwefliger  Säure 
zu  zeigen,  an: 

a.  Dieselbe  bleibe  vollständig  in  der  sauren  Flüssigkeit,  so  berechnet 
sich  aus  der  verbrauchten  Natronlauge  eine  Menge  wasserfreier  Schwefel- 
säure, welche  der  Summe  der  Schwefelsäure  und  der  schwefligen  Säure 
entspricht.  Man  findet  somit  beim  Abziehen  dieser  Summe  von  der 
verwandten  rauchenden  Säure  eine  zu  kleine  Zahl  für  Hydratwasser  und 
somit  auch  für  Monohydrat  und  in  Folge  dessen  eine  zu  hohe  für 
Anhydrid. 

Nehmen  wir  dagegen  an: 

b.  Die  schweflige  Säure  entweiche  vollständig  aus  der  sauren  Lö- 


*)  Chem.  Indostr.  4.  251,  —  ZeiUchr.  f.  anal.  Chem.  21.  441. 
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sangy  80  finden  wir  statt  des  Hydratwassers  die  Samme  desselben  und 
der  schwefligen  Säure.  Das  Monofaydrat  berechnet  sich  somit  ssu  hoch 
und  das  Anhydrid  zu  niedrig. 

Da  nnn  in  Wirklichkeit  bei  der  Ansfährnng  der  Bestimmang  nach 
einer  der  oben  angegebenen  Methoden  ein  Theil  der  schwefligen  Säure 
entweicht,  ein  anderer  zurückbleibt,  so  erhält  man  ein  zwischen  a  (za 
hoch)  und  b  (zu  niedrig)  liegendes,  d.  h.  ein  annähernd  richtiges  Resultat, 
und  da  die  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  meist  als  zu  zeitraubend 
erachtet  wird,  so  begnflgt  man  sich  in  der  Regel  mit  dem  so  zu  erhalten- 
den Werth. 

Wird  grössere  Genauigkeit  verlangt,  so  muss  in  der  sauren  Flüssig- 
keit nicht  bloss  die  Acidität,  sondern  in  einer  besonderen  Menge  auch 
die  schweflige  Säure  bestimmt  werden,  was  nach  Bd.  I,  S.  388  mit  Jod- 
lösung oder  auch  mittelst  einer  auf  Eisen  gestellten  Lösung  von  über- 
mangansaurem Kali  geschehen  kann  [Winkler*)].  Da  man  mit  stark 
verdünnten  Flüssigkeiten  arbeitet,  so  empfiehlt  es  sich,  die  zur  Färbung 
gleicher  Mengen  angesäuerten  Wassers  durch  Jodamylum  oder  über- 
mangansaures Kali  erforderlichen  Antheile  der  Titrirflüssigkeiten  von 
den  verbrauchten  in  Abzug  zu  bringen. 

Die  Rechdung  gestaltet  sich  alsdann  so: 

Nachdem  man  die  Acidität  der  sauren  Lösung  und  deren  Gehalt  an 
schwefliger  Säure  ermittelt  hat,  berechnet  man  letztere  auf  wasserfreie 
Schwefelsäure  und  zieht  diese  von  der  der  verbrauchten  Natronlauge 
entsprechenden  ab.  Subtrahirt  man  dann  die  Summe  der  so  erhaltenen 
wasserfreien  Schwefelsäure  und  der  schwefligen  Säure  von  der  abgewoge- 
nen rauchenden  Schwefelsäure,  so  erfährt  man  das  darin  enthaltene 
Hydratwasser  und  aus  diesem  das  Monohydrat.  Zieht  man  endlich  dieses 
sammt  der  schwefligen  Säure  ab  von  der  angewandten  rauchenden  Säure, 
so  bleibt  als  Rest  deren  Gehalt  an  Schwefelsäure -Anhydrid. 

Aber  auch  dieses  Verfahren  kann  nur  dann  ein  absolut  genaues 
Resultat  geben,  wenn  man  die  Auflösung  der  rauchenden  Säure  so  vor- 
sichtig und  unter  Ausschluss  atmosphärischer  Luft  vornimmt,  dass  man 
alle  in  der  rauchenden  Schwefelsäure  vorhandene  schweflige  Säure  auch 
wirklich  in  die  saure  Lösung  überführt. 


26.    St  ick  Stoff  Verbindungen. 

§.271. 
A.     Nitrose. 

Mit  dem  Namen  Nitrose  bezeichnet  man  die  bei  der  Fabrikation  der 
englischen  Schwefelsäure    am  Fusse  des  Gay-Lussac-Thurmes  aus- 

•)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  20.  304. 
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tretende  S&nre.  Sie  steUt  im  Wesentlichen  eine  Auflösung  von  den  so- 
genannten Erystallen  der  Bleikammem,  der  Nitrosulfonsäure  oder  Nitro- 
syl'Schwefelsäure,  in  Schwefelsäure  von  etwa  76  Proc.  Monohydrat  dar, 
kann  aber  auch  als  eine  Auflösung  von  salpetriger  Säure  in  Schwefel- 
säure von  der  genannten  Concentration  aufgefasst  werden.  Salpetersäure 
enthält  nach  Lunge*)  normale  Nitrose  nicht.  Da  der  Gehalt  an  sal* 
petriger  Säure  zwischen  1  und  2,5  Gewichtsprocenten  schwankt  und  die 
Eenntniss  des  Gehaltes  für  den  Eammerbetrieb  von  grosser  Wichtigkeit 
ist,  wird  die  Nitrose  oft  Gegenstand  chemischer  Untersuchung. 

Zur  Bestimmung  ihres  Gehaltes  an  salpetriger  Säure  eignet  sich 
nun  namentlich  eine  der  folgenden  Methoden. 

1.  Die  Feld  haus' sehe  Methode  (vergl.  Bd.  I,  S.  390),  modificirt 
▼on  Lunge**). 

Man  bedarf  zu  ihrer  Ausführung  einer  Auflösung  von  übermangan- 
saurem Kali,  welche  genau  15,813  Grm.  des  festen  Salzes  im  Liter  enthält. 
1  CG.  einer  solchen  vermag  0,004  Grm.  Sauerstoff  abzugeben  und  somit 
0,0095  Grm.  salpetrige  Säure  in  Salpetersäure  überzuführen. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  erwärmt  man  100  GG.  Wasser  auf 
40  bis  höchstens  45<^  G.,  bringt  20  GG.  der  Auflösung  des  übermangan- 
sauren Kalis  hinzu  und  lässt  dann  aus  einer  mit  Glashahn  versehenen 
Bürette  die  zu  prüfende  Nitrose  ganz  allmählich  unter  stetem  Umrühren 
oder  häufigem  Schütteln  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit  eben  entfärbt  ist. 
Da  20  GG.  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  0,190  Grm.  salpetriger 
Säure  entsprechen,  so  enthält  die  zur  Entfärbung  verbrauchte  Menge  der 
Nitrose  0,190  Grm.  —  Bei  sehr  starken  Nitrosen  verwendet  man  besser 
40 GG.  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis,  welche  mit  200 GG. 
Wasser  verdünnt  sind. 

Man  erkennt,  dass  die  Methode  nur  dann  brauchbare  Resultate 
liefern  kann,  wenn  andere  übermangansaures  Kali  reducirende  Substanzen 
(arsenige  Säure,  schweflige  Säure)  nicht  oder  nur  in  Spuren  zugegen 
sind,  sowie  dass  die  Lunge' sehe  Modification  darin  besteht,  dass  die 
Nitrose  zu  .der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  gesetzt  wird,  bis 
Enterbung  eintritt,  während  Feldhaus  das  übermangansaure  Kali  zu 
der  sehr  verdünnten  Lösung  der  salpetrigen  Säure  setzen  lässt. 

2.  Die  Methode  von  Walter  Grum,  welche  von  John  Watts 
weiter  ausgebildet  und  von  Davis  empfohlen  wurde,  und  deren  Aus- 
führung durch  den  von  Lunge***)  construirten Nitrometer  sehr  bequem 
geworden  ist.  Das  Verfahren  beruht  darauf,  dass  in  Schwefelsäure  gelöste 


*)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  10.  1078* 
**)  Daselbst  10.  1075,  —  Lange,  Taschenbuch  für  die  Sodafabrikation  etc.,  Berlin 
bei  Jnl.  Springer,  1883,  S.  114. 

***)  Dessen  Handbach  der  Sodaindustrie  Bd.  I,  S.  59  u.  Bd.  II,  S.  932,  —  dessen 
Taschenbach  für  die  Sodafabrikation  etc.  S.  116,  —  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
11.  438,  •—  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  19.  207. 
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Stturen  des  Stickatoffi  einwirkend  auf  iDet*Uiacbei  Qoecknlber  sn  Stiok- 
oxyd  redncirt  werden,  dessen  Mennng  die  Ermittelang  jener  ennaglioht. 
E«  ergibt  sich  daraut,  dus  die  Methode  den  Gebalt  an  salpetriger  S&are 
unr  dann  richtig  finden  l&sst,  wenn  neben  dieser  keine  andere  Sanar- 
itofFrerbindung  des  Stiokstofls  Torbanden  ist,  und  dass  man  bei  gleioh- 
aeitiger  Anwesenheit  von  salpetriger  S&nre  nnd  Salpeters&nrfl  den  Stiok- 
otoff  beider  als  Stickoxyd  erbftlt 

Den  Lunge'sohen  Nitrometer  in  seiner  nenesten  Gestalt  imgt 
Fig.  122. 

Das  cylindriscbe  Uesarohr  a  fasst  über  60  CG.  and  ist  in  VidCC. 
getheilt.      Der  Scblflssel  dea  an  demselben  befindlichen  Glashahns  hat 
zwei    Bohrangen ,    eine 
Fig.  122.  gerade,     dnrch    welche 

der  Trichter  mit  dem  . 
Messrohre  commanicirt, 
and  eine  andere,  ge- 
krümmte,  dnrch  welche 
man  den  Inhalt  des 
Trichters  in  der  Bich- 
tnng  der  Axe  des  Bahn- 
sohiasaels  seitlich  ab- 
laufen lassen  kann.  Der 
letatere  kann  aber  auch 
Bo  gedreht  werden,  dass 
der  Trichter  mit  keiner 
der  beiden  Bohrangen 
eommnnicirt.  Den  Hahn- 
BchlOssel  befestigt  nuan, 
HD)  sein  Heraasfallen 
■icher  sn  Terhindem, 
mit  feinem  Eapferdraht 
an  der  Einschnümng 
dee  Trichters  nnd  reibt 
ihn ,  nm  loildichten 
Schi  u  BS  zn  bewirken, 
mit  etwas  Vasalin  ein, 
doch  so,  dass  dasselbe 
nicht  in  die  Bohrnng 
gelangt  —  Die  Röhre  b 
ist  ein  starkes  Glaarohr  von  annähernd  gleichem  Dorcbmesser  nnd  lohalt 
wie  a.  Beide  Röhren  sind  durch  einen  dickwandigen  Kaatacbokschlaach 
verbanden.     Alles  Weitere  ergibt  sich  ans  der  Zeichnung. 

Beim  Arbeiten  mit  dem  Apparat  stellt  man  die  Röhre  b  so,  dass 
ihr  nnteres  Ende  etwas  höher  als  der  Hahn  von  a  steht,  nnd  giesrt  bei 
offenem  Hahne  Quecksilber  dnrch  6  ein,  bis  es  eben  in  den  Trichter 
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Yon  a  eingedrungen  ist.  Man  schlieBst  dann  den  Hahn,  lässt  das  im 
Trichter  stehende  Quecksilber  durch  die  seitliche  Bohrung  des  Hahns 
abfliessen,  stellt  b  tiefer,  bringt  die  mit  einer  ganz  feinen  Pipette  ab- 
gemessene Menge  der  Nitrose  —  bei  schwächeren  Nitrosen  2  bis  5,  bei 
sehr  starken  nur  0,5  CG.  —  in  den  Trichter,  lässt  sie  durch  Yorsiohtiges 
Oeffnen  des  Hahns  in  der  Weise  in  die  Röhre  a  einfliessen,  dass  Luft 
nicht  mitgerissen  wird  und  spült  den  Trichter  in  gleicher  Weise  swei 
Mal,  das  erste  Mal  mit  2  bis  3,  das  zweite  Mal  mit  1  bis  2  CG.  concen- 
trirter  reiner  Schwefelsäure  nach.  Es  ist  nicht  räthlich,  im  Ganzen  mehr 
als  8  bis  10 CG.  Säure  in  dem  Apparat  zu  haben;  besser  ist  es,  wenn 
man  mit  weniger  arbeitet.  Die  Menge  des  zu  erhaltenden  Stickoxydes 
darf  50  CG.  auf  keinen  Fall  übersteigen ,  auch  muss  der  leere  Raum  im 
Rohre  a  unterhalb  der  Theilung  so  gross  sein,  dass  auch  dann  keine 
Säure  in  den  Eautschukschlauch  eintritt,  wenn  selbst  50  GG.  Stickoxyd 
entwickelt  werden.  Jedenfalls  muss,  wenn  die  Reaction  gelingen  soll, 
ein  Ueberschuss  von  starker  Schwefelsäure  yorhanden  sein,  auch  muss 
man,  wenn  die  zu  analysirende  Säure  an  StickstofiPsäuren  reich  ist,  zum 
Nachspülen  ziemlich  viel  —  also  etwa  5  GG.  —  ooncentrirte  Schwefel- 
säure yerwenden,  weil  sonst  die  nicht  au  yermeidende,  aber  für  gewöhn- 
lich unschädliche  Ausscheidung  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxydul 
die  Messröhre  zu  stark  verunreinigt. 

Man  nimmt  nun  das  Rohr  a  durch  Oeffnen  der  Federklammer  her- 
aus und  schüttelt  es  gut  durch.  Die  Gasentwickelung  beginnt  sofort, 
unter  violetter  Färbung  der  Säure.  (Bei -Schwefelsäure,  welche  nicht 
wie  die  Nitrose  salpetrige  Säure,  sondern  Salpetersäure  enthält,  beginnt 
die  Gasentwickelung  erst  nach  einigem  Schütteln.)  Die  Entwickelung 
wird  beschleunigt,  wenn  man  das  Rohr  einige  Mal  fast  horizontal  neigt 
und  dann  schnell  senkrecht  stellt,  so  dass  das  Quecksilber  durch  die 
Säure  hindurchfallt.  Ist  einmal  ein  Gasraum  vorhanden,  so  geht  das 
Schütteln  leicht  vor  sich.  Nach  ein  bis  zwei  Minuten  (fünf  Minuten  sind 
sehr  selten  nöthig)  ist  die  Reaction  beendigt.  Man  wartet  jetzt,  bis  sich 
die  Säure  geklärt  und  abgekühlt  hat  und  bis  der  Schaum  verschwunden 
ist,  was  in  der  Regel  nicht  viel  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  stellt  durch 
Verschieben  von  h  das  Quecksilber  in  diesem  Rohre  so,  dass  es  um  so 
viel  höher  als  dasjenige  in  a  ist,  als  der  Schwefelsäure  entspricht  (für 
7  Mm  Säurehöhe  1  Mm  Quecksilberhöhe),  liest  das  Volumen  des  Stickoxyds 
ab,  reducirt  es  auf  0^  und  760  Mm  Druck  und  berechnet  daraus  den 
Gehalt  an  salpetriger  Säure  (oder,  bei  Salpetersäure  enthaltenden  Flüssig- 
keiten, an  Salpetersäure),  indem  man  für  jeden  Cubikcentimeter  bei  0^ 
und  760  Mm  gemessenen  Stickoxyds  1,701  Mg  NG3  (oder  2,417  Mg  NO5) 
in  Rechnung  bringt*). 


*)  Lunge  hat  far  den  Gebrauch  des  Nitrometers  besondere  Tabellen  berechnet, 
sowohl  solche  zur  Reduction  eines  Gasvolums  auf  Normaltemperatur  und  Normalbaro- 
meterstand,   wie  eine  solche  zur  Berechnung  des  auf  0^  und  760  Mm  Druck  reducirtcn 
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Nach  Beendigung  der  Ablesung  oontrolirt  man  sunächsty  ob  man 
die  S&ureschicht  im  Messrohre  durch  eine  gerade  hinreichende  höhere 
Quecksilbers&ule  im  Seitenrohre  compensirt  hat,  indem  man  den  Hahn 
ö£Pnet.  Sieigt  das  Niveau  der  S&ure,  so  hat  man  zu  viel  Druck  gehabt, 
hätte  also  ein  grösseres  Volum  Stickozyd  ablesen  sollen,  fallt  sie,  so  war. 
der  Druck  zu  gering  und  somit  das  abgelesene  Volum  zu  gross.  Wenn 
man  also  z.  B.  15,3  CG.  abgelesen  hat  und  die  S&ure  nach  Oeffnung  des 
Hahns  auf  15,2  CC.  steigt,  so  gibt  15,3  4*  ^A  =  ^^i^  das  richtige 
Volum.  —  Man  hebt  jetzt  das  Rohr  h  und  treibt  dadurch  erst  das 
Stickoxyd  aus  und  dann  die  durch  schwefelsaures  Quecksilberoxydul 
getrübte  Säure  in  den  Trichter.  Wenn  das  Quecksilber  in  diesen  eben 
eingetreten  ist,  schliesst  man  den  Hahn,  lässt  die  Säure  durch  die  axiale 
Bohrung  des  Hahnschlüssels  in  ein  untergestelltes  Gefäss  ablaufen,  nimmt 
den  letzten  Rest  mit  Fliesspapier  weg,  dreht  dann  den  Hahn  so,  dass 
der  Trichter  weder  mit  dem  Rohre  a  noch  mit  der  axialen  Ausfluss- 
öffnung commnnicirt  und  ist  nunmehr  zu  einer  neuen  Analyse  gerüstet.  — 
Durch  einen  Gehalt  der  zu  prüfenden  Säure  an  arseniger  Säure,  organi- 
scher Materie  etc.  wird  die  Genauigkeit  der  Resultate  nicht  beeinträch- 
tigt. Enthält  sie  merkliche  Mengen  von  schwefliger  Säure,  so  setzt  man 
der  Säure  im  Trichter  des  Nitrometers  etwas  gepulvertes  übermangan- 
saures Kali  zu. 


B.     Kammer-Schwefelsäure  etc. 

Unter  dieser  üeberschrifb  bespreche  ich  die  bei  der  Fabrikation  der 
englischen  Schwefelsäure  auftretenden  Prodncte,  welche  salpetrige  Säure 
und  Salpetersäure  enthalten,  wie  dies  z.  B.  bei  der  Kammer -Schwefel- 
säure der  Fall.  Flüssigkeiten,  welche  etwa  Untersalpetersäure  enthalten, 
können  immer  auch  als  solche  betrachtet  werden,  welche  auf  1  Aeq.  sal- 
petrige Säure  1  Aeq.  Salpetersäure  enthalten. 

Die  Bestimmung  der  Stickstoffsäuren  in  salpetrige  Säure  neben 
Salpetersäure  enthaltender  Schwefelsäure  erfordert  immer  zwei  gesonderte 
Analysen,  von  denen  die  eine  den  Gehalt  an  salpetriger  Säure,  die  andere 
die  Summe  beider  Säuren,  ausgedrückt  als  salpetrige  Säure  oder  als 
Salpetersäure,  festzustellen  hat. 


1.    Ermittelung  der  salpetrigen  Säure. 

Man  nimmt  dieselbe  einfach  nach  der  in  §.  271.  A.  1.  besprochenen 
Methode  vor.  —  Enthält  die  Säure  andere  Ueberm angansäure  reducirende 


StickozydB  auf  SattentoffVerbitidttngen  des  Stickstoffs,  rergl.   D  i  n  g  1  c  r '  s  polyt.  Jonrn. 
231.  522  und  Lange's  Handbach  der  Sodaindustrie  Bd.  II,  S.  922  bis  932. 
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Snbstanzen  (arsenige  8&are,  echweflige  SAnra),  so  ist  die  BeBÜminnDg 
natarlich  nnr  dann  genan,  wenn  man  diese  gesondert  ermittelt  and  dafQr 
entapreohende  Coireotionen  anbringt.  Dieser  Umstand  macht  sich  natflr- 
lioh  nicht  nur  bei  der  BestimmoDg  der  salpetrigen  SSnre  mit  &ber- 
mangansanrem  Kali,  BOndeni  in  gleichem  Maasae  bei  allen  auf  Ueber- 
fühmng  der  salpetrigen  S&are  in  Satpetersftnre  berahenden  Methoden 
[Chromsänre-Uethode,  Chlorkalk-Methode*)]  geltend. 


2.    Ermittelnng  der  salpetrigen  S&nre  nnd  der  Salpeter- 
sftnre. 

Dieselbe  geschieht  am  einfachsten  nach  der  in  §.  271.  A.  2.  an* 
gegebenen  Methode  mit  Hülfe  des  Lnnge'schen  Nitrometers.  Sie  kann 
ancb  aosgefahrt  werden  nach  fast  allen  in  §.  149  empfohlenen  Methoden, 
namentlich  aber  nach  §.  149.  d.  M.  oder  ß.  (Bd.  I,  S.  519  n.  520)  oder 
nach  §.  149.  e.  (Bd.  I,  S.  525).  Die  in  §.  149.  d.  a.  beBchriebene  Pe- 
1 0 n ze'aobe  Methode  führt  Lunge **)  statt  mit  KiBenchlorQr  mit 
schwefelsaurem  KiBanoxydnl  aus  nnd  zwar  in  folgender  Weise. 

Man  verwendet  als  Eisenlösang  eine  solche,  welche  im  Liter  100  Orm. 
reinen  Eisenntriol  nnd  50  Grm.  reine  concentrirte  Schwefelsäure  enth&lt, 
und  zum  Titriren  eine  15,813  Grm.  über- 
^*       '  mangansaurCE  Eali  im  Liter  enthaltende 

Lösung,  deren  Gehalt  nach  Bd.  I,  S.  275 
a  o.  zu  controliren  ist.  Man  beginnt  da- 
mit festzustellen,  wieviel  der  Lösung  des 
übermangansauren  Kalis  zur  Oxydation  von 
25  CC.  der  EisenvitriollÖsung  erforder- 
lich ist,  bringt  dann  2ö  CC>  der  letzteren 
in  eine  mit  Glasrohr  nnd  Bnnsen'schem 
Kautachukrentil  ***)  versehene  Koch- 
flasohe  (Fig.  123),  fügt  die  in  §.  271  B.  1. 
bei  der  Beetimmung  der  salpetrigen  S&nre 
erhaltene  Lösung  (welche  jetzt  allen  an 
Sauerstoff  gebundenen  Stickstoff  als  Sol- 
petersfiars  entbSlt)  aammt  einer  weiteren 

*)  Vargl.  Lunge,  Huidbach  «Ur  Soda-Indnitrie  Bd.  ],  S.  b8  u.  59. 
**)  Haodbacb  der  Soda-ladoBtrie,  Brannacbireig,  bei  Fr.  Vieweg  a.  Soho,  Bd.  I, 
S.  49  bia  51. 

***)  EiD  lolchei  wird  eioftcb  *iu  eiaem  Stück  dickvaDdigen  Kaatacbukichlaiicba 
bergeatellt;  derselbe  wird  obeu  durch  ein  Stick  Glustsb  geevbloueD  nnd  ertiiilt  leitlich 
•iDCQ  UDgiachuitt.  LeliteMn  bringt  man  an,  indem  man  die  Kautscbokröbr«  Ober  den 
Zeigefinger  der  linken  Band  nmblegt  und  mit  einem  acbarfen,  mit  Woiaer  benetzten 
Ruirmeaier  einen  Schnitt  van  10  bia  15  Hm.  LKnge  in  die  TOrdere  Wand  macbt,  vergl. 
*Dcb  KrSnig  (Zeitschr.  t.  analjt.  Chem.  4.  95). 
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nicht  zn  geringen  Menge  reiner  Schwefelsänre  so«  dann  1  bis  2  Grm.  doppelt- 
kohlensanres  Natron»  nm  durch  die  entweichende  Kohlensäure  die  Luft 
auszutreiben.  Nach  raschem  Aufsetzen  des  das  Eantschukyentil  tragenden 
Stopfens  erhitzt  man  zum  Kochen  und  setzt  dies  längere  Zeit  (oft  bis 
zu  einer  Stunde)  fort,  bis  alles  Stickozyd  entwichen  und  die  Flüssigkeit 
in  Folge  dessen  ganz  hell  geworden  ist.  Man  kühlt  nunmehr  ab,  yer^ 
dünnt  und  titrirt  wiederum  mit  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis. 
Aus  der  Differenz  der  jetzt  und  der  früher  gebrauchten  Menge  berechnet 
man  die  Salpetersäure  (1  (Xj,  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis 
von  obiger  Stärke  entspricht  0,009  Orm.  NO5). 

Was  die  Berechnung  betrifft,  so  ist  Folgendes  zu  erwägen:  Hat 
man  beide  Stickstoffsäuren  als  Salpetersäure  bestimmt,  wie  dies  bei  der 
eben  beschriebenen  Lunge' sehen  Modification  der  Felo  uz  ersehen  Me- 
thode oder  bei  einer  der  Methoden  der  Fall,  bei  denen  der  Stickstoff  der 
Stickstoffsäuren  in  Ammoniak  oder  in  Stickoxydgas  übergeführt  und  aus 
diesen  die  Salpetersäure  berechnet  wird,  so  erhöht  man  die  nach  1. 
gefundene  salpetrige  Säure  im  Yerhältniss  38  :  54,  das  heisst,  man 
berechnet  sie  auf  Salpetersäure,  zieht  deren  Gewicht  von  der  im  Ganzen 
gefundenen  Salpetersäure  ab  und  erfährt  dann  als  Differenz  die  als  solche 
vorhandene  Salpetersäure,  —  hat  man  aber  eine  der  auf  Oxydation  des 
Eisens  beruhenden  Methoden  mit  einer  besonderen  Probe  der  unver- 
änderten Säure  ausgeführt,  so  rechnet  man  am  einfachsten  so,  als  ob  die 
Oxydation  durch  salpetrige  Säure  erfolgt  wäre,  das  heisst,  man  bringt 
für  56  Eisen,  welche  aus  Chlorür  in  Chlorid,  oder  aus  Oxydul  in  Oxyd 
übergeführt  worden  sind,  38  salpetrige  Säure  in  Rechnung,  bringt  von 
der  so  erhaltenen  salpetrigen  Säure  die  in  1.  gefundene  in  Abzug  und 
erniedrigt,  um  den  Gehalt  an  Salpetersäure  zu  finden,  die  Differenz  im 
Yerhältniss  114  :  54,  das  heisst  im  Yerhältniss  3  Aeq.  :  1  Aeq.,  denn 
3  Aeq.  salpetrige  Säure  geben  so  viel  oxydirenden  Sauerstoff  ab,  als 
1  Aeq.  Salpetersäure. 


27.    Kohlenstoff  Verbindungen. 

§.  272. 

Unter  dieser  Ueberschrift  bespreche  ich  im  Folgenden  die  Analyse 
des  Graphits  sowie  die  der  Steinkohlen  und  ihrer  Cokes. 

A.     Graphit. 

Der  natürliche  Graphit,  welcher  zu  mancherlei  Yerwendungen,  ins- 
besondere zur  Darstellung  der  Graphittiegel  und  der  Bleistifte,  dient, 
kommt  in  sehr  verschiedenen  Graden  der  Reinheit  vor  und  wird  daher 
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nicht  selten  Gegenstand  chemischer  Analyse.  Diese  allein  gibt  aber  über 
den  Werth  der  Graphitsorten  nicht  An&chlnss,  da  der  in  denselben  ent- 
haltene Kohlenstoff  je  nach  dem  Grade  seiner  Feinheit  zur  Bleistift- 
fabrikation mehr  oder  weniger  geeignet  ist  und  auch  —  was  bei  der 
Tiegelfabrikation  in  Betracht  kommt  —  einen  sehr  yerschiedenen  Grad 
yon  Verbrennlichkeit  zeigt.  £s  mAssen  daher  auf  die  Art  der  Verwen- 
dung hinzielende  praktische  Versuche  die  chemische  Analyse  erg&nzen. 


I.     Methode  zur  vollständigen  genauen  Analyse. 

1.  Zur  Bestimmung  der  Feuchtigkeit  trocknet  man  eine  Probe 
bei  etwa  lÖO^C.  —  Nimmt  man  das  Trocknen  in  einer  Eugelröhre  yor 
(Bd.  I,  S.  60),  so  kann  man  in  derselben  Substanzmenge  dann  auch  die 
Bestimmung  des  (etwa  in  Thon)  vorhandenen  chemisch  gebundenen 
Wassers  vornehmen.  Man  erhitzt  zu  dem  Ende  den  Inhalt  der  Eugel- 
röhre im  Strome  trockner  Luft  zum  gelinden  Glühen  und  fängt  das 
Wasser  in  einem  Chlorcaiciumrohr  auf  (Bd.  I,  S.  71). 

2.  Der  im  Graphit  enthaltene  Kohlenstoff  wird  am  sichersten 
(weil  die  Methode  bei  allen  Graphitsorten  anwendbar  ist)  mittelst 
Ghroms&ure  und  Schwefelsäure  zu  Kohlensäure  oxydirt  und  diese  in 
gewogenen  Natronkalkröhren  aufgefangen.  Die  Operation  wird  in 
einem  der  Apparate  ausgeführt,  welche  Bd.  II,  S.  420  bis  424  angegeben 
sind,  und. ganz  nach  der  S.  422  angegebenen  Methode,  das  heisst  unter 
Verwendung  einer  Schwefelsäure,  welche  aus  2  Gewthln.  concentrirter 
Schwefelsäure  und  1  Gewthl.  Wasser  gemischt  ist,  und  eines  lieber- 
Schusses  von  Chromsäure,  etwa  auf  0,25  bis  0,5  Grm.  Graphit  5  bis 
10  Grm.  Chromsäure. 

Bei  vielen  Graphitsorten  lässt  sich  auch  der  Kohlenstoff  durch  Er- 
hitzen im  Sauerstoffstrom  nach  Art  der  gewöhnlichen  Elementaranalyse 
(Bd.  II,  S.  33  ff.)  bestimmen.  Bevor  man  aber  diese  Methode  mit  Sicher- 
heit anwenden  kann,  muss  man  sich  durch  einen  Vorversuch  Gewissheit 
verschaffen,  ob  der  Kohlenstoff  des  betreffenden  Graphits  unter  den  bei 
der  Elementaranalyse  einzuhaltenden  Verhältnissen  auch  vollständig  ver- 
brennt. Enthält  ein  Graphit  kohlensaure  Salze,  z.  B.  kohlensauren  Kalk, 
so  muss  deren  Kohlensäure  bestimmt  und  von  der  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  oder  beim  Verbrennen  erhaltenen  in 
Abzug  gebracht  werden,  ehe  man  aus  der  Kohlensäure  den  Kohlenstoff 
des  Graphits  berechnet. 

3.  Die  Gesammtmenge  der  mineralischen  Bestandtheile  eines 
Graphits  ergibt  sich  indirect,  wenn  man  den  Kohlenstoff,  die  Feuchtig- 
keit und  das  chemisch  gebundene  Wasser,  ausgedrückt  in  Procenten, 
von  100  abzieht.  Soll  dieselbe  direct  bestimmt  werden,  so  genügt  es 
bei  vielen  Graphiten,  eine  kleine  Menge  der  fein  zerriebenen  Substanz, 
etwa  0,5  Grm«,  in  einem  Platintiegel  bei  Luftzutritt  sehr  andauernd  der 
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st&rkBten  Hitse  einer  Bansen 'sehen  oder  Mast  ersehen  Gaslampe  aus- 
snsetzen,  vergl.  Bd.  I,  S.  109  (Fig.  77).  F.  Stolba*)  empfiehlt  einen 
Platintiegel,  welcher  mit  einem  durchbohrten  übergreifenden  Deckel 
▼ersehen  ist.  Die  runde  Oeffnung  in  der  Mitte  des  Deckels  hat  einen 
Durchmesser  yon  5  Mm.  —  Der  Tiegel  wird  geneigt  gestellt  und  so  mit 
dem  Deckel  bedeckt,  dass  seine  Oe&ung  etwa  zu  V4  unbedeckt  bleibl  — 
Die  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  wird  beschleunigt,  wenn  man  die 
Oberfl&che  des  Graphits  yon  Zeit  2U  Zeit  durch  Drehen  des  Tiegels  oder 
durch  Umrühren  mit  einem  Platindraht  erneuert.  Da  die  Operation 
3  bis  4  Stunden  in  Anspruch  nimmt  und  das  Gewicht  des  Platintiegels 
eich  während  eines  so  lange  fortgesetzten  Glühens  etwas  ändern  kann, 
80  muss  der  Tiegel  schliesslich  nochmals  gewogen  werden.  —  Steht  eine 
Muffel  zu  Gebote,  so  kann  das  Verbrennen  des  Graphits  auch  in  einer 
flachen  Platinschale  vorgenommen  werden,  welche  in  die  zum  Rothglühen 
zu  erhitzende  Muffel  geschoben  ist  Diese  Methode,  welche  das  Ein- 
äschern grösserer  Graphitmengen  gestattet,  empfiehlt  sich  namentlich, 
wenn  die  Asche  einer  weiteren  Analyse  unterworfen  werden  soll. 

Enthält  der  Graphit  kohlensauren  Kalk,  so  entweicht  natürlich 
während  des  Glühens  die  Kohlensäure;  um  sie  zu  ersetzen,  muss  man 
die  Asche  wiederholt  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammon  befeuchten,  eintrocknen  und  gelinde  glühen.  —  Vollkommene 
Uebereinstimmung  des  für  die  Mineralbestandtheile  gefundenen  directen 
Werthes  mit  dem  indirect  ermittelten  ist  aber  auch  nach  dem  Behandeln 
mit  kohlensaurem  Ammon  nicht  immer  zu  erwarten,  z.  B.  dann  nicht« 
wenn  der  Graphit  Schwefeleisen  oder  Eisenoxydhydrat  enthalten  hat.  Auf 
diesen  Umstand  hat  namentlich  J.  Stingl***")  unter  Beifügung  von  Be- 
legen aufmerksam  gemacht. 

Versuche,  die  Verbrennung  des  Graphits  im  Platintiegel  unter  Zu- 
leitung Yon  Sauerstoff  zu  bewirken,  gaben  Stolba  (a.  a.  0.)  keine  gün- 
stigen Resultate,  weil  Mineralstoffe  mit  dem  Gasstrome  fortgerissen 
wurden,  auch  durch  Schmelzung  Kügelchen  entstanden,  welche  Graphit 
einhüllten.  —  Zur  Controle,  ob  Graphitasohe  keine  Kohle  mehr  enthält, 
kann  man  einen  abgewogenen  Theil  d6r  fein  zerriebenen  Asche  mit 
reinem  Quecksilberoxyd  mischen,  unter  einem  guten  Dunstabzuge  glühen 
und  wieder  wägen.  Kohlenfreie  Asche  darf  dabei  keinen  Gewichtsverlust 
erleiden.  —  Die  sicherste  Prüfung  aber,  ob  die  Asche  frei  von  Kohlen- 
stoff ist,  besteht  darin,  dass  man  eine  Probe  der  kohlensäurefreien  Asche 
nach  2.  mit  Ghromsäure  und  Schwefelsäure  behandelt  und  beobachtet,  ob 
dabei  Kohlensäure  erhalten  wird  oder  nicht. 

4.  Zur  Bestimmung  der  mineralischen  Bestandtheile  im 
einzelnen  kann  man  —  was  die  Bestimmung  der  Kieselsäure,  derThon* 


*)  Dingler 's  polyt.  Journ.  198.  213,  —  ZeiUchr.  f.  anal.  Chem.  10.  369. 
**)  Berichte  der  deutsch,  chem.  Oesellsch.  zu  Berlin  6.  391,  —  Zeltachr.  f.  analjt. 
Chem.  14.  397. 
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erde,  des  Eisens  etc.  betrifft  —  die  in  3.  erhaltene  Asche  verwenden  nnd 
diese  nach  dem  für  Silicate  angegebenen  Verfahren  (Bd.  I,  S.  459  b.) 
behandeln.  —  Man  kann  aber  auch  den  Graphit  geradezu  einer  auf- 
schliessenden  Behandlung  unterwerfen.  Wittstein*)  empfiehlt  hierzu 
folgendes  Verfahren :  Man  mengt  etwa  1  Grm.  des  fein  gepulverten  Graphits 
mit  etwa  3  Grm.  kohlensaurem  Natronkali  in  einem  Platintiege],  legt  auf 
die  Oberfläche  des  Pulvers  etwa  1  Grm.  Kalihydrat  und  erhitzt  langsam  zum 
Glühen.  Die  beim  Schmelzen  entstehende  Kruste  ist  von  Zeit  zu  Zeit 
mit  einem  starken  Platindraht  hinunter  zu  stossen.  Nach  halbstündigem 
Schmelzen  lässt  man  erkalten,  weicht  die  Masse  mit  Wasser  auf,  erhitzt 
V4  Stunde  lang  zum  Kochen,  filtrirt  und  wäscht  aus.  Den  Filterinhalt 
behandelt  man  sammt  der  Filterasche  mit  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gew., 
fügt  nach  etwa  einstündiger  Digestion  Wasser  zu,  filtrirt  von  dem  un- 
gelöst bleibenden  Kohlenstoff  ab,  vereinigt  die  so  erhaltene  salzsaure 
Lösung  mit  der  erst  erhaltenen  alkalischen  Flüssigkeit,  setzt  Salzsäure 
zu  bis  zum  Vorwalten,  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockne,  scheidet 
die  Kieselsäure  ab  und  bestimmt  in  der  davon  abfiltrirten  salzsauren 
Lösung  die  Basen  (Bd.  I,  S.  457  u.  458).  —  Der  Sicherheit  wegen  ver- 
brennt man  den  abfiltrirten  Kohlenstoff,  um  zu  constatiren,  dass  er  keine 
mineralischen  Beimengungen  mehr  enthält.  Eine  Wägung  des  bei  diesem 
Verfahren  erhaltenen  Kohlenstoffs  hat  keinen  Zweck,  da  derselbe  nicht 
die  ganze  Masse  des  vorhandenen  Kohlenstoffs,  sondern  nur  einen  Theil 
desselben,  etwa  Vs«  repräsentirt. 

5.  Enthalten  Graphite  kohlensaure  Salze,  so  bestimmt  man  in  einer 
besonderen,  etwas  grösseren  Probe  die  Kohlensäure  nach  Bd.  I,  S.  449. 

6.  Sind  Schwefel metalle  (Schwefelkies,  Kupferkies)  vorhanden,  so 
behandelt  man  zur  Bestimmung  des  Schwefels  eine  Probe  nach  Bd.  II, 
S.  459.  1  oder  2.  Es  darf  bei  Anwendung  der  Methode  1.  nicht  befrem- 
den, wenn  der  Kohlenstoff  des  Graphits  theilweise  oder  ganz  unoxydirt 
bleibt,  denn  manche  Graphitsorten  werden  von  schmelzendem  Salpeter 
nicht  angegriffen  [Ramme Isberg**)]. 


II.     Methoden  zur  alleinigen  Bestimmung  des  Kohlenstoffs. 

Von  den  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  zur  raschen  Bestimmung 
des  Kohlenstoffs  in  Graphiten  soll  hier  nur  die  vonGintl***)  angegebene 
mitgetheilt  werden.  Man  bedarf  dazu  einer  10  bis  12  Cm.  langen,  etwa 
1  Cm.  weiten,  auf  der  einen  Seite  zugeschmolzenen  und  zweckmässig  zu 
einer  massigen  Kugel  aufgeblasenen,  dickwandigen  Röhre  von  schwer 
schmelzbarem  Glase.     Man   bringt  in  dieselbe  0,05  bis  0,10  Grm  des  bei 

*)  Dingler' 8  polyt.  Journ.  216.  45,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  14.  395. 
**)  Dessen  Handbuch  der  Mineralchemie,  2.  Aufl.     Leipzig,  bei  W.  Engel  mann, 
11,  2. 

♦**)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  425. 
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lÖObis  180^0.  getrockneten  Graphits,  fügt  1,5  bis  3,0  Grm.  vorher  geglühten, 
reinen,  pnlYerförmigen  Bleiozyds  hinzu,  wägt,  mischt  vorsichtig  das  Blei- 
oxyd mit  dem  Graphit  mittelst  eines  Mischdrahtes  und  erhitzt  nun  den 
Theil  des  Röhrchens,  in  welchem  sich  die  Mischung  befindet,  anfange 
über  der  Bunsen' sehen,  dann  über  der  Gebläselampe,  bis  der  Inhalt 
völlig  geschmolzen  und  kein  Schäumen  mehr  wahrnehmbar  ist.  Nach 
Gintl  ist  die  Operation  in  etwa  10  Minuten  beendigt.  Man  lässt  erkal- 
ten, wägt  und  berechnet  aus  dem  Gewichtsverlust  —  der  entwichenen 
Kohlensäure  —  den  KohlenstofiP.  Natürlich  sind  die  Resultate  dieser 
Methode  nur  dann  brauchbar,  wenn  der  Graphit  kein  chemisch  gebun- 
denes, bei  150  bis  180^0.  noch  nicht  entweichendes  Wasser  und  keine 
kohlensauren  Salze  enthält,  und  wenn  durch  das  Schmelzen  mit  Bleiozyd 
aller  Kohlenstoff  oxydirt  wird. 

Die  Gintl' sehe  Methode  ist  eine  Umgestaltung  des  von  Schwarz*) 
angegebenen  Verfahrens,  bei  welchem  das  beim  Schmelzen  von  Graphit 
mit  überschüssiger  Bleiglätte  ausgeschiedene  Blei  gewogen  wird  (ako 
der  Berthi er' sehen  Methode  zur  Bestimmung  des  Heizwerthes  der 
Brennmaterialien,  angewandt  auf  Graphit).  Gintl  (a.  a.  0.  S.  423) 
erhielt  bei  Anwendung  dieser  Methode  keine  günstigen  Resultate. 


In  Betreff  der  pyrometrischen  Werthbestimmung  der  reinen,  sowie 
der  mit  Thon  und  Kieselsäure  gemengten  Graphite  vergleiche  die  be- 
treffende Abhandlang  von  C.  Bischof**). 


B.     Steinkohle  und   Steinkohlen-Cokes. 

Die  Steinkohle,  als  einer  der  wichtigsten  Factoren  der  Industrie, 
wird,  da  sie  von  sehr  verschiedener  Beschaffenheit  vorkommt,  und  da 
ihr  Werth  und  ihre  Verwendbarkeit  sich  an  äusseren  Merkmalen  nicht 
genügend  erkennen  lässt,  im  unveränderten  wie  im  vercoketen  Zustande 
oft  Gegenstand  chemischer  Analyse.  Wenn  aber  solche  Untersuchungen 
Werth  haben  sollen,  so  gilt  es  vor  Allem  Proben  zu  gewinnen,  welche 
den  mittleren  Durchschnitt  der  zu  untersuchenden  Kohlen  oder  Cokes 
auch  wirklich  darstellen.  Hierzu  ist  erforderlich,  dass  eine  relativ  grosse 
Menge  gröblich  zerkleinert  und  gleichmässig  gemischt  wird.  Indem  man 
einen  Theil  weiter  zerkleinert,  gelangt  man  zu  aus  etwa  bohnengrossen 
oder  —  bei  Cokes  —  haselnussgrossen  Stückchen  bestehenden  Proben, 
welche  in  Stöpselgläsern  aufzubewahren  sind. 


*)  Breslauer  Gewerbeblatt  1863,  Nr.   18,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  215. 
**)  Di  agier 's  polyt.  Journ.  204.  S.  139. 
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1.  Wasserbestimmang.  Die  Steinkohlen  geben  bei  erhöhter 
Temperatur  erst  Wasser,  später  auch  andere  flüchtige  Bestandtheile  ab; 
viele  haben  auch  die  Neigung,  in  höherer  Temperatur  Sauerstoff  aufzu- 
nehmen. Da  nun  die  getrocknete  Steinkohle  ausserdem  Neigung  hat, 
aus  der  Atmosphäre  wieder  Feuchtigkeit  aufzunehmen,  so  ist  die  genaue 
Bestimmung  des  Wassergehaltes  eine  nicht  ganz  leichte  Aufgabe.  —  In 
der  Regel  begnügt  man  sich  damit,  die  Wasserbestimmung  vorzunehmen, 
indem  man  den  Gewichtsverlust  der  Steinkohle  beim  Trocknen  bestimmt, 
obgleich  Britton*)  darauf  aufmerksam  gemacht  hat,  dass  auf  diesem 
Wege  aus  den  oben  angegebenen  Gründen  und  weil  das  in  den  Stein- 
kohlen enthaltene  Wasser  verschieden  fest  gebunden  sei,  nur  zweifelhafte 
Resultate  erlangt  werden  können. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  der  Steinkohlen  aus  dem 
Gewichtsverluste  eignen  sich  die  Bd.  'IT,  S.  510  beschriebenen  und  in 
Fig.  120  abgebildeten  Blechkästchen,  von  denen  man  einige  mit  der  auf 
ihren  Wassergehalt  zu  prüfenden  Kohle,  welche  bis  zu  Bohnengrösse 
zerkleinert  ist,  etwa  zur  Hälfte  füllt.  Die  Kästchen  werden  dann  zu- 
sammen gewogen  und  in  dem  Bd.  II,  S.  510  beschriebenen  Wasserbade, 
also  bei  100^  C,  getrocknet.  Man  wägt  von  Stunde  zu  Stunde,  bis  eine 
weitere  Gewichtsabnahme  nicht  mehr  erfolgt. 

Die  Temperatur  von  100^  C.  ist  die,  welche  Muck**)  für  die 
geeignetste  hält,  während  Lunge***)  1050C.  und  Hinrichsf)  1150C. 
empfiehlt. 

Will  man  den  Wassergebalt  der  Kohlen  direct  bestimmen,  so  muss 
man  über  die  in  einer  Glasröhre  im  Luftbade  erhitzte  Steinkohle  einen 
Strom  trockner  Luft  leiten  und  diesen  durch  eine  gewogene  Chlorcalcium- 
röhre  austreten  lassen.  Der  Wassergehalt  ergibt  sich  dann  aus  der 
Gewichtszunahme  der  letzteren.  Man  kann  in  dem  Falle  die  Temperatur 
erheblich  über  100^  C.  steigern,  doch  darf  man  nie  so  weit  gehen,  dass 
andere  als  gasförmig  bleibende  Zersetzungsproducte  der  Kohle  entweichen. 
Der  Wassergehalt  der  Cokes  kann  mit  Sicherheit  aus  dem  Gewichts- 
verlust beim  Trocknen  bestimmt  werden.  Muck  (a.  a.  0.)  empfiehlt  das 
Trocknen  bei  einer  Temperatur  vorzunehmen,  welche  bis  200^  C.  steigen 
kann,  Lunge  (a.  a.  0.)  schreibt  llO^C.  vor.  —  Eine  Gefahr,  dass  beim 
Trocknen  mit  dem  Wasser  flüchtige  Zersetzungsproducte  entweichen 
könnten,  liegt  natüriich  bei  Cokes  nicht  vor. 

2.     Bestimmung  der  Asche.    Die  Bestimmung  der  mineralischen 
Bestandtheile  der  Steinkohlen  und  Cokes  ist  eine  Operation,  welche   be- 


*)  Engineerin«;  and  Mining  Journ.  22.  Nr.  7,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Cliem.  16.501. 
**)  Chem.-Techn.  Anal,  von  Post,  Braunschweig,  bei  Kr.  Vieweg  u.  Sohn,   1881. 
S.  16. 

♦♦*)  Densen  Taschenbuch  für  die  Soda-  etc.  Fabrikation.    Berlin,  bei  J.  Springer, 
S.  82. 

t)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  8.   138. 
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sonders  häufig  yorgenommen  wird.  Bevor  ich  die  besten  Methoden  der 
Einäscherung  beschreibe,  unterlasse  ich  nicht  darauf  aufmerksam  zu 
machen,  dass  die  Ausbeute  an  Asche  bei  einem  und  demselben  Kohlen- 
pulver eine  etwas  verschiedene  sein  kann,  weil  sich  die  vorhandenen 
mineralischen  Bestandtheile  je  nach  dem  Grade  und  der  Dauer  der  Er- 
hitzung und  Luftzuführung  in  der  Asche  in  abweichenden  Verbindungs- 
zuständen  befinden  können.  Es  kann  dies  namentlich  bei  an  Schwefel 
reichen  Kohlen  ins  Gewicht  fallen,  bei  denen  kohlensaurer  Kalk  in  schwefel- 
sauren Kalk,  Schwefeleisen  mehr  oder  weniger  vollständig  in  Eisenoxjd 
übergeht  etc.  —  Nach  Muck*)  betragen  jedoch  die  aus  solchen  Ur- 
sachen entstehenden  Differenzen  nicht  über  0,1  bis  0,2  Proc. 

Beim  Einäschern  hat  man  vor  Allem  das  Backen  der  Kohlen  zu  ver- 
meiden, weil  hierdurch  die  vollständige  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  sehr 
erschwert  wird.  Man  setzt  daher,  wenn  die  Einäscherung  über  der  Gas- 
lampe erfolgen  soll,  die  sehr  fein  gepulverte,  bei  100^  C.  getrocknete  Kohle 
(1  bis  dGrm.)  im  bedeckten  Plätintiegel  oder  einer  bedeckten  Platinschale 
zunächst  längere  Zeit  einer  nur  schwachen  Erhitzung  aus,  wodurch  so- 
wohl das  leicht  Verlust  bringende  Decrepitiren  wie  das  spätere  Backen 
der  Steinkohlen  vermieden  wird;  dann  erhitzt  man  bei  Luftzutritt  an- 
dauernd zum  schwachen  Glühen,  bis  dem  Anscheine  nach  alle  Kohle 
verbrannt  ist.  —  Um  diese  sonst  etwas  langwierige  Operation  abzukürzen, 
empfiehlt  Lunge*'*')  den  Platintiegel  in  die  runde  Oeffnung  einer  schief 
gestellten  Platte  von  Thon  oder  Asbestpappe  zu  stellen  und  den  unten 
hervorragenden  Theil  des  Tiegels  zu  erhitzen.  Die  zur  Oxydation 
erforderliche  Luft  mischt  sich  alsdann  nicht  mit  den  Flammengasen  und 
wirkt  in  Folge  dessen  energischer.  —  Zu  der  scheinbar  reinen  Asche 
fügt  man  nun  etwas  Weingeist  und  erkennt  dann  an  der  Farbe  wie  an 
dem  Obenaufschwimmen  unverbrannte  Kohletheilchen  leicht  (Muck, 
a.  a.  0.  S.  133).  Nach  dem  Abbrennen  des  Weingeistes  glüht  man 
eventuell  aufs  Neue,  bis  der  Zweck  vollständig  erreicht  ist  und  controlirt 
schliesslich  das  Gewicht  des  Piatingefasses. 

Steht  eine  Muffel  zu  Gebote,  so  kann  man  mehrere  Proben  zugleich 
einäschern.  Man  bringt  dieselben  in  Aachen  Platin-  oder  Porzellan- 
schälchen,  am  bequemsten  aber  in  flachen  viereckigen  Platinkästchen, 
in  die  kalte  Muffel,  wärmt  dann  langsam  an,  steigert  die  Temperatur 
allmählich  zum  Glühen  und  erhält  darin. 

Cokes  erfordern  zu  vollständiger  Verbrennung  des  Kohlenstoffs 
eine  viel  bedeutendere  Hitze.  Man  wendet  daher  zur  Aschenbestimmung 
in  denselben  am  besten  Muffeln  an;  aber  auch  durch  Erhitzung  der  in 
einem  Schiffchen  befindlichen  Probe  im  Sauerstoffstrome  lässt  sich  der 
Zweck  gut  erreichen. 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  19.  137. 
*■*)  Dessen  Taschenbuch  für  Soda-  etc.  Fabrikation,  S.  83. 
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3.  Bestimmung  des  Schwefels.  Die  Steinkohlen  können  den 
Schwefel  in  drei  verschiedenen  Verbindungsformen  enthalten,  nämlich  in 
Form  von  Schwefelmetallen,  von  schwefelsauren  Salzen  und  in  der  orga- 
nischen Substanz  der  Kohle.  Die  Methoden  der  Schwefelbestimmung 
sind  daher  zu  unterscheiden  in  solche,  welche  die  Gesammtmenge  des 
Schwefels  ergeben,  und  in  solche,  bei  denen  man  nur  den  in  bestimmten 
Yerbindungsformen  vorhandenen  Schwefel  findet. 

a.  Bestimmung  des  gesammten  Schwefelgehaltes.  Zur 
Erreichung  dieses  Zweckes  eignet  sich  besonders  gut  die  von  Eschka 
angegebene,  in  Bd.  II,  S.  84  beschriebene  Methode.  Muck*)  empfiehlt 
die  mit  Magnesia  und  kohlensaurem  Natron  geglühte  Masse  mit  heissem 
Wasser  zu  übergiessen  und  so  lange  Bromwasser  zuzusetzen,  bis  die 
FlQssigkeit  schwach  gelblich  erscheint.  Man  kocht  alsdann,  decantirt 
durch  ein  Filter,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  säuert  das  Filtrat  mit 
Salzsäure  an,  kocht  bis  zur  Entfärbung  der  Flüssigkeit  und  fällt  scbliess- 
lieh  die  (dem  Gesammtschwefel  der  Kohlen  entsprechende)  Schwefelsäure 
mit  Chlorbaryum. 

Sind  die  angewandten  Reagentien  nicht  ganz  frei  von  Schwefelsäure, 
so  muss  der  Gehalt  daran  bestimmt  und  in  Abzug  gebracht  werden. 

h,  Bestimmung  des  an  Metalle  gebundenen  und  des  in 
organischerVerbindung  enthaltenen  Schwefels  zusammen. 
Diese  Schwefelmengen  lassen  sich  entweder  indirect  bestimmen,  indem 
man  den  nach  c.  zu  bestimmenden,  in  Form  von  Sulfaten  enthaltenen 
Schwefel  von  dem  in  a.  bestimmten  Gesammtschwefel  in  Abzug  bringt, 
oder  direct  nach  einer  der  Methoden,  welche  Bd.  II,  S.  77,  5.  beschrie- 
ben sind.  Nach  Tschirikow**)  empfiehlt  es  sich  bei  der  Sauer'- 
sehen  Methode  sowohl  in  den  vorderen  Theil  des  Verbrennungsrohres 
wie  hinter  das  Platin  Schiffchen  Pfropfen  aus  Platindrahtnetz  einzufügen, 
namentlich  wenn  es  sich  um  die  Schwefelbestimmung  in  an  flüchtigen 
Stoffen  reichen  Kohlen  handelt.  Es  wird  hierdurch  vollständige  Ver- 
brennung herbeigeführt  und  somit  dem  Uebergehen  organischer  Zer- 
setzungsprodncte  in  die  Vorlage  vorgebeugt. 

c.  Bestimmung  des  in  Sulfaten  (und  zwar  namentlich 
in  Gyps)  enthaltenen  Schwefels.  Man  wendet  zu  dessen  Bestim- 
mung die  Methode  von  Crace  Calvert  an  (vergl.  Bd.  II,  S.  85). 

d.  Bestimmung  des  in  Sulfiden  und  Sulfaten  enthalte- 
nen Schwefels  zusammen.  Um  diese  Bestimmung  auszuführen 
und  somit  aus  der  Differenz  auch  den  in  organischer  Verbindung  vor- 
handenen Schwefel  zu  ermitteln,  kann  man  sich  nach  Th.  M.  Drown *'*'*) 
der  folgenden  Methode  bedienen  (welche  ich  noch  nicht  aus  eigener  Er- 


*)  Chem.  techn.  Analyse  von  Post,  Braunschweig,   bei  Fr.  Vi  e  weg  u.  Sohn, 
1881,  S.  21. 

*♦)  Pharm.  Zeit,  für  Russland  19.  333,  —  Zeitschr.  f.  analyt,  Chem.  20.  304. 
♦♦*)  Chem.  News  43.  89,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  21.  440. 


582  Specieller  Theil.  [§.  272. 

fahrung  kenne).  Man  bedarf  dazu  einer  gesättigten  Lösung  von  Brom 
in  Natronlauge  yon  1,25  specif.  Gew.,  der  noch  so  viel  Natronhydrat 
zugesetzt  ist,  dass  dieselbe  kein  freies  Brom  mehr  abgibt.  Man  befeuchtet 
mit  dieser  Flüssigkeit,  etwa  mit  10 CO.,  die  sehr  fein  zerriebene  Kohle, 
etwa  1  Grm.,  erhitzt  und  säuert  dann  das  Ganze  mit  Salzsäure  eben  an.  In 
Zeiträumen  yon  etwa  10  Minuten  werden  nun  —  unter  Heisshaltung  der 
Mischung  —  noch  zweimal  Je  20  CG.  der  Bromlösung  zugegeben,  da- 
zwischen wird  jedesmal  wieder  mit  Salzsäure  angesäuert.  Man  verdampft 
jetzt  zur  Trockne,  erhitzt  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  auf  110 
bis  115^0.,  erwärmt  mit  Salzsäure,  filtrirt,  verdünnt  und  fällt  die  Schwefel- 
säure mit  Chlorbaryum.  Bei  dieser  Art  der  Behandlung  soll  der  in 
organischer  Verbindung  enthaltene  Schwefel  nicht  angegriffen  werden.  — 
Ich  mache  darauf  aufmerksam,  dass  der  schwefelsaure  Baryt,  falls  er 
röthlich,  also  eisenhaltig  ist,  nach  Bd.  I,  S.  392  durch  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Natron  etc.  gereinigt  werden  muss. 

4.  Bestimmung  desPhosphors.  Dieselbe  geschieht  am  besten 
in  der  Steinkohlenasche.  Man  äschert  daher  zunächst  eine  genügende 
Menge  ein,  behandelt  die  Asche  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  mit 
starker  Salzsäure,  verdampft  schliesslich  zur  Trockne,  fügt  Salzsäure, 
später  Wasser  zu,  erwärmt,  filtrirt,  verdampft  unter  wiederholtem  Zusatz 
von  Salpetersäure  fast  zur  Trockne,  nimmt  unter  Znsatz  von  Salpeter- 
säure mit  Wasser  auf,  fallt  mit  Molybdänlösung  und  bestimmt  die 
Phosphorsäure  nach  §.  134.  b.  ß. 

5.  Bestimmung  des  Stickstoffs.  Dieselbe  vollzieht  man 
nach  einer  der  Bd.  II,  S.  63  bis  72  angegebenen  Methoden  unter  Ver- 
wendung von  bei  100^  C.  getrockneter  Kohle. 

6.  Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und 
Sauerstoffs.  Hierzu  eignet  sich  die  Verbrennung  der  bei  100°  C. 
getrockneten  Kohle  mit  chromsaurem  Bleioxyd  (Bd.  II,  S.  73),  oder  die 
Verbrennung  im  Schiffchen  unter  Anwendung  eines  Sauerstoffstromes 
(Bd.  II,  S.  33).  Wählt  man  letztere,  so  bringt  man  in  den  vorderen 
Theil  des  Verbrennungsrohres  eine  IQ  Cm.  lange  Schicht  von  chromsaurem 
Bleioxyd,  oder  —  nach  Muck  —  von  erbsengrossen  Bimssteinstücken, 
welche  mit  gepulvertem  chromsaurem  Bleioxyd  gut  durchgeschüttelt 
und  natürlich  ganz  wasserfrei  sind,  so  dass  also  die  Verbrennungspro- 
ducte  erst  über  das  glühende  gekörnte  Kupferoxyd,  dann  über  das  nur 
in  schwachem  Glühen  zu  erhaltende  chromsaure  Bleioxyd  streichen.  In 
der  Regel  genügt  dies,  um  alle  schweflige  Säure  zurückzuhalten.  Wäre 
dies  bei  an  Schwefel  sehr  reichen  Kohlen  nicht  der  Fall,  so  müsste  man 
ausserdem  ein  Bleihyperoxyd-Röhrchen  zu  Hülfe  nehmen  (Bd.  II,  S.  73). 

Bevor  man  aus  der  bei  der  Elementaranalyse  erhaltenen  Kohlen- 
säure den  Kohlenstoff  und  aus  dem  erhaltenen  Wasser  den  Wasserstoff 
berechnen  kann,  ist  zu  erwägen,  ob  die  Kohle  oder  die  Cokes  keine 
kohlensauren  Salze  und  die  bei  100<)  getrocknete  Kohle  kein  Wasser 
enthält.    Eventuell  wären  die  in  der  zur  Verbrennung  verwandten  Probe 
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enthaltenen  Mengen  von  Kohlensänre  und  von  Wasser  (welche  in  beson- 
deren Portionen  bestimmt  werden  müssten)  von  den  bei  der  Elementar- 
analyse erhaltenen  Quantitäten  in  Abzug  zu  bringen. 

Die  Quantität  des  Sauerstoffs  ergibt  sich  aus  der  Differenz.  Da  auf 
diese  die  Werthe  fiir  Asche,  Schwefel,  Stickstoff*,  Wasserstoff  und  Kohlen- 
stoff, sowie  der  mögliche  Gehalt  der  bei  100^  C.  getrockneten  Kohle  an 
Wasser  einwirken,  so  erkennt  man  leicht,  dass  die  Sauerstoffbestimmung 
aus  der  Differenz  nicht  besonders  genau  sein  kann.  Ueber  directe 
Bestimmung  des  Sauerstoffs  vergl.  §.  192. 

7.  Bestimmung  der  Cokesausbeute.  Unter  dieser  Benennung 
pflegt  man  die  Bestimmung  des  unvergasbaren  Rückstandes  zu  verstehen, 
welcher  bleibt,  wenn  die  Kohle  in  einem  lose  verschlossenen  Tiegel  so 
lange  erhitzt  wird,  bis  keine  brennbaren  Gase  mehr  entweichen.  Die 
Erfahrung  lehrt,  dass  man  bei  dieser  Ermittelung  wesentlich  verschiedene 
Resultate  erhalten  kann,  je  nachdem  man  mit  grosseren  oder  kleineren 
Mengen  arbeitet  und  je  nach  der  Art  der  Tiegel  und  der  Erhitzung. 

Muck'*'),  welcher  sich  mit  dieser  Frage  sehr  eingehend  beschäftigt 
hat,  gibt  folgende  Regeln  an,  welche  zur  Erzielung  constanter  Resultate 
zu  befolgen  sind.  Man  wende  nicht  über  1  Grra.  und  bei  stark  backen- 
den Kohlen  noch  weniger  an,  —  wähle  einen  Platintiegel  mit  gut  schlies- 
sendem  Deckel  von  guter  Oberflächenbeschaffenheit,  der  bei  stark  blähen- 
den Kohlen  mehr  als  3  Cm.  Höhe  haben  muss ,  —  stelle  denselben  auf 
ein  dünnes  Platin drahtdreieck,  —  gebe  dem  Tiegelboden  einen  Abstand 
von  3  Cm.  von  der  Mündung  des  Brenners  der  6  u  n  s  e  n  ^  sehen  Gaslampe, 
welche  mit  entsprechendem  Schornstein  versehen  ist,  wende  eine  Flamme 
von  nicht  unter  18 Cm.  Höhe  an  und  erhitze  bis  zum  fast  völligen 
Verschwinden  jeglicher  Flamme  zwischen  Deckel  und  Tiegelrand.  Bei 
Einhaltung  dieser  Regeln  bleiben  die  Schwankungen  in  der  Ausbeute 
meist  weit  unter  1  Proc.  —  Stärkeres  Erhitzen  über  der  Gebläselampe 
erniedrigt  die  Cokesausbeute  nur  ganz  unerheblich. 

Um  vergleichbare  Resultate  zu  erhalten,  muss  man  die  Cokesaus- 
beute auf  aschenfreie  Kohle  umrechnen.  Ueber  den  Einfluss  der  Mineral- 
stoffe auf  die  Höhe  der  Cokesausbeute  vergl.  Muck,  a.  a.  0.  S.  15. 


Auf  die  Aufnahme  der  von  mir  ermittelten  gewichtsanalytischen 
Methode  zur  Analyse  von  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoffen  enthal- 
tenden Gasgemengen,  welche  ich  an  dieser  Stelle  einzuschalten  beabsich- 
tigte (vergl.  Bd,  I,  S.  436),  verzichte  ich  im  Hinblick  auf  das  inzwischen 
erschienene  treffliche  Werk  von  Cl.  Winkler  „Anleitung  zur  chemischen 
Untersuchung  der  Industriegase",  in  welchem  sich  die  betreffende  Methode 
in  voller  Ausführlichkeit  findet ;  vergl.  die  zweite  Abtheilung  des  genann- 
ten Werkes,  Seite  192. 


*)  Chemische   Beiträge    zar  Kenntnis«   der   Steinkohlen,   Bonn,   bei    Max  Cohen 
u.  Sohn,  1876.  S.  14. 
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28.    Wasser  Stoff  verbin  dun  gen. 

§.  273. 
Wasserst  offhyp  er  oxyd. 

Da  das  Wasserstoffhyperoxyd  in  neuerer  Zeit  als  Bleichmittel  wie 
zu  chirurgischen  und  medicinischen  Zwecken  angewandt  und  in  Folge 
dessen  fabrikmäBsig  dargestellt  wird,  werden  seine  wässerigen,  in  ver- 
schiedener Stärke  in  den  Handel  kommenden  Lösungen  öfters  Gegenstand 
chemischer  Analyse.  Bevor  ich  zu  den  Bestimmungsmethoden  übergehe, 
sei  bemerkt,  dass  die  Wasserstoffhyperoxydlösungen  nicht  so  veränder- 
lich sind,  wie  man  früher  annahm,  sondern,  bei  Lichtabschluss  und  bei 
Temperaturen  unter  30^ C.  aufbewahrt,  nur  geringe  Mengen  ihres  ge* 
sammten  Gehaltes  verlieren*). 

Von  allen  Bestimmungsmethoden  des  Wasserstoff hyperoxyds  in  Flüs- 
sigkeiten, welche  organische  Materien  nicht  enthalten,  hat  sich  als  die 
einfachste  und  genaueste  die  bewährt,  welche  auf  der  Zersetzung  des 
Hyperoxyds  durch  übermangansaures  Kali  in  saurer  Lösung  beruht.  Die 
Reaction,  welche  nach  der  Gleichung  KO,Mn307  +  3HO,S03  +  5"H0j 
=  K0,S08  +  2MnO,S03  +  8  HO  +  10  0  verläuft,  ist  zuerst  von 
Brodie  beobachtet,  von  Schönbein  zu  einer  approximativen,  von 
Aschoff  zu  einer  genauen  Bestimmung  des  Wasserstoffhyperoxydes 
benutzt  worden.  Ausser  vielen  anderen  Chemikern  hat  sich  namentlich 
auch  E.  Schöne**)  um  die  kritische  Prüfung  dieser  wie  aller  sonst  in 
Vorschlag  gebrachten  Bestimmungsmethoden  des  Wasserstoffhyperoxyds 
verdient  gemacht. 

Man  bedarf  zur  Ausführung  dieser  Methode  einer  Auflösung  von 
übermangansaurem  Kali,  deren  Stärke  dem  Gehalte  der  Wasserstoff- 
hyperoxydlösung entsprechend  zu  wählen  ist.  Zur  Prüfung  der  gewöhn- 
lich im  Handel  vorkommenden  Lösungen  eignet  sich  eine  solche,  welche 
etwa  3  Grm.  übermangansaures  Kali  im  Liter  enthält.  Der  Wirkungswerth 
der  Ghamäleonlösung  wird  mittelst  metallischen  Eisens  festgestellt  (Bd.  I, 
S. 275).  Bei  der  Berechnung  ist  zu  merken,  dass  100 CG.  einer  Ghamä- 
leonlösung, welche  0,56  Grm.  Eisen  aus  dem  Oxydulzustand  in  den  Oxyd- 
zustand überführen,  0,17  Grm.  Wasserstoff hyperoxyd  entsprechen. 

Die  Ausführung  der  Untersuchung  ist  sehr  einfach.  Man  bringt 
mittelst  einer  Pipette  eine  geeignete  Menge  der  Wasserstoffhyperoxyd- 
lösung, etwa  2  bis  10 GG.,  in  ein  etwa  300 GG.  mit  Schwefelsäure  stark 


*)  Vergl.  P.  Ebell:  „Das  Wasserstoff  hyperoxyd  und  seine  Verwendung  in  der 
Technik,  Chirurgie  und  Medicin**,  Vortrag,  gehalten  in  der  Sitzung  des  Hannoverschen 
Bezirksvereins  deutscher  Ingenieure  vom  9.  Decemher  1881,  —  Zeitschr.  des  Vereins 
deutsch.  Ingenieure  Bd.  26. 

♦♦)  Zeitschr.  f.  analyt,  Chem.  18.  133. 
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angesäuertes  Wasser  enthaltendes  Becherglas  and  lässt  alsdann  anter 
Umrühren  die  ChamäleonlÖsung  einfliessea,  bis  die  Flüssigkeit  eben 
dauernd  röthlich  bleibt.  Zuweilen,  nach  Schöne*)  namentlich  wenn 
die  Wasserstoff  hyperoxy dl ösung  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  war,  werden 
die  ersten  Portionen  der  Ueberman gansäure  nicht  momentan  entfärbt 
(wie  man  dies  au«h  bei  der  Titrirang  der  Oxalsäure  beobachtet,  Bd.  I, 
S.  278);  ist  aber  die  Reaction  einmal  im  Gange,  so  werden  die  weiter 
zugesetzten  Antheile  der  Chamäleonlösung  sofort  entfärbt.  Brodie,  der 
diese  Beobachtung  zuerst  machte'*'*),  glaubte  sie  von  der  Verdünnung  der 
Lösungen  ableiten  zu  können,  Schöne  beobachtete  sie  aber  auch  bei 
relativ  starken  Lösungen. 

Die  Bestimmungsmethode  mit  übermangansaurem  Kali  eignet  sich 
nicht  allein  für  concentrirtere,  sondern  auch  für  ganz  verdünnte  Lösungen 
von  Wasserstoffhyperoxyd,  und  Schöne  erhielt  noch  mit  Lösungen  gute 
Resultate,  welche  im  Liter  hur  wenige  Milligramme  enthielten  (a.  a.  0. 
S.  142). 

Ausser  dieser  Methode  lassen  sich  auch  noch  andere  anwenden,  so 
kann  man  die  WasserstoffhyperoxydlÖsung  mit  Jodkalium  in  saurer  Lö- 
sung zusammenbringen  und  das  abgeschiedene  Jod  mit  unierschweflig- 
saurem  Natron  bestimmen,  oder  man  kann  sie  durch  Platinmohr  zersetzen 
und  das  abgeschiedene  Sauerstoffgas  messen  (was  im  Scheibler^ sehen 
Apparate,  Bd.  I,  S.  453,  geschehen  kann)  etc.;  aber  diese  Methoden  sind 
weder  einfacher  noch  genauer  als  die  Titrirung  mit  übermangansaurem 
Kali. 

Handelt  es  sich  aber  um  Bestimmung  des  Wasserstoffhyperoxyds  in 
Flüssigkeiten,  welche  organische  Substanzen  enthalten,  so  verdient  die 
Zersetzung  durch  Platinmohr  den  Vorzug.  Ich  bemerke  zu  dieser  Me- 
thode, dass  nach  EbelTs  Versuchen  a.  a.  0.  ungeglühter  Platinmohr 
das  Wasserstoffhyperoxyd  sehr  schnell,  geglühter  zwar  langsamer  aber 
ebenso  vollständig  zersetzt. 

Soll  das  Wasserstoffhyperoxyd  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen 
bestimmt  werden,  in  welchen  es  in  höchst  geringen  Mengen  enthalten 
ist,  so  sind  die  eben  beschriebenen  Methoden  nicht  anwendbar.  Schöne  ***)^ 
der  sich  mit  der  Lösung  dieser  Aufgabe  eingehend  beschäftigt  hat,  bediente 
sich  daher  einer  colorimetrischen  Methode,  welche  auf  der  Ausscheidung 
von  Jod  aus  neutralem  Jodkalium  durch  Wasserstoffhyperoxyd,  ohne 
Zusatz  von  Eisenvitriol  oder  eines  sonstigen  ähnlich  wirkenden  Erregers, 
beruht.  Ich  verweise  in  Betreff  der  Details  dieser  Methode  auf  die 
Originalabhandlung. 


*)     A.  a.  0.  S.  140. 
*♦)  Poggend.  Annal.  120.  318. 
***)  Berichte  der  deatsch.  ehem.  Gesellsch.  7.  1693,    —    Zeitschr.  f.  analyt.  Chem, 
14.  90.  u.  91,  und  vor  Allem  18.  154. 
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Anhang   zum   Abschnitt  IL   des   speciellen  Theils. 


I.    Bestimmung  des  Traubenzuckers  (der  Dextrose),  des 

Fruchtzuckers  (der  Lävulose),  des  Invertzuckers,  der 

Maltose,    des     Milchzuckers,    des    Rohrzuckers     (der 

Saccharose),  des  Stärkemehls  und  Dextrins. 

Da  die  BeBtimmung  der  in  der  Ueberecbrift  genannten  Verbindangen 
bei  der  Analyse  landwirtbscbaftlicber  und  technischer  Producte,  sowie 
bei  der  pharmaceutischer  Präparate  sehr  häufig  yorkommt,  auch  im 
Hinblick  auf  die  Untersuchung  diabetischen  Harns  Yon  Wichtigkeit  ist, 
so  gebe  ich  einige  der  besten  hierzu  dienenden  Methoden  in  diesem 
Anhange. 

Sieht  man  von  den  rein  physikalischen  Verfahrungsweisen  ab,  welche 
sich  entweder  auf  das  specifische  Gewicht  der  Zuckerlösungen  *)  oder  auf 


''')  Zur  Bestimmung  des  Rohrzuckers  aus  dem  specifischen  Gewichte  der  Lösungen 
werden  gegenwärtig  meist  die  Ball ing' sehen,  beziehungsweise  die  Balling-Brix'schen 
Tabellen  benutzt.  Dieselben  finden  sich  in  vielen  Werken,  z.  B.  im  Handwörterbuch 
der  reinen  und  angewandten  Chemie  von  Liebig,  Poggendorff  und  Wohlcr, 
Braunschweig,  bei  Fr.  Vieweg  u.  Sohn,  1859,  Bd.  7,  S.  4,  —  in  Otto'«  Lehrbuch 
der  rationellen  Praxis  der  landwirthschaftlichen  Gewerbe,  5.  Aufl.,  daselbst  1860  bi« 
1862,  Bd.  1,  S.  233,  —  in  StammerU  Lehrbuch  der  Zuckerfabrikation,  daselbst  1874, 
S.  38,  —  in  Muspratt's  Chemie,  3.  Aufl.,  von  Kerl  und  Stohraann,  Braunschweig, 
bei  Schwetschke  u.  Sohn,  1874,  Bd.  1,  S.  194  und  Bd.  7,  S.  694,  —  in  Bolley's 
Handbuch  der  techn.  ehem.  Untersuchungen,  4.  Aufl.,  von  E.  Kopp,  Leipzig,  bei 
Felix,  1874,  S.  679,  —  in  Frühling  und  Schulz,  Anleitung  zur  Untersuchung  der 
für  die  Zuckerindustrie  in  Betracht  kommenden  Rohmaterialien  etc.,  Braunschweig,  bei 
Fr.  Vieweg  u.  Sohn,  1876,  S.  16,  —  in  Post's  ehem.  techn.  Analyse,  daselbst 
1881,  S.  694.  —  Die  B  all  ing-B  rix 'sehen  Tabellen,  obgleich  nur  für  Rohrzucker  auf- 
gestellt, werden  doch  auch  häuflg  für  Traubenzucker  benutzt,  weil  die  Dichtigkeits- 
unterschiede  zwischen  Rohrzuckerlösungen  und  Traubenzuckerlösungen  von  gleichem 
Gehalte  nur  gering  sind,  vergl.  Graham,  Hofmann  und  Red  wo  od,  Jahresber.  der 
Chem.  1852,  S.  803, —  Pohl,  Ber.  der  Wien.  Akad.  1854,  Bd.  11,  S.  664,  —  Hoppe- 
Seyler)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  14,  305.  Eine  vergleichende  Zusammenstellung,  aus 
welcher  die  Dichtigkeitsunterschiede  zu  ersehen  sind,  flndet  sich  in  Bolley's  Handbuch 
(s.  o.)  S.  681.  —  Eine  besondere  Tabelle  zur  Bestimmung  des  Traubenzuckers  aus 
dem  speciflschen  Gewichte  seiner  wässerigen  Lösungen  ist  vonSalomon  (Ber.  d.  deutsch, 
chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  14,  2711)  und  eine  entsprechende  für  Invertzucker  von 
Chancel  aufgestellt  worden  (L^ppmann,  Die  Zuckerarten  etc.,  Braunscbweig,  bei 
Fr.  Vieweg  u.  Sohn,  1882,  S.  73). 
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ihr  Verhalten   zum  polarisirten  Lichte  *)    gründen  ,   so  hieten  sich  zur 
Bestimmung  der  Zuckerarten  namentlich  folgende  Methoden: 

A.  Methoden,  welche  auf  der  Reduction  von  Kupferoxyd  zu  Kupfer- 

oxydul beruhen. 

B.  Methoden,  welche  auf  der  Reduction  von  Quecksilber  Verbin- 

dungen beruhen. 

C.  Methode,  welche  auf  der  Zersetzung  des  Zuckers  durch  alko- 

holische Gährung  beruht. 

Diese  Methoden  sollen  im  Folgenden  besprochen  werden. 


A.    Methoden,  welche  auf  der  Reduction  von  Kupfer- 
oxyd beruhen. 

§.  274. 
I.     Allgemeine  Grundlagen. 

Die  Thatsache,  dass  eine  mit  weinsteinsaurem  Kali  oder  Natron 
und  Kali-  oder  Natronhydrat  versetzte  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  (welche  —  in  richtigem  Verhältniss  gemischt  —  beim 
KocHen  unverändert  bleibt)  durch  Traubenzucker  in  Siedhitze  unter 
Ausscheidung  von  Kupferoxydul  zersetzt  wird,  ist  zuerst  von  Barreswil  **) 
zur  Bestimmung  des  Zuckers  benutzt  worden.  Später  wurde  die  Methode 
namentlich  von  Fehling***)  gründlich  bearbeitet,  welcher  auch  die  von 
Barreswil  angegebene  Vorschrift  zur  Darstellung  der  alkalischen 
Kupferlösung    wesentlich     verbesserte  f)    und    den    später  von    N  e  u  - 


*)  Die  Bestimmung  des  Zuckers  durch  Polarisation  findet  sich  in  den  oben  genann- 
ten Werken  ebenfalls  beschrieben,  die  ausführlichste  Belehrung  darüber  bietet  aber 
Landolt^s  Werk:  „Das  optische  Drehungs vermögen  organischer  Substanzen  etc.", 
Braunschweig,  bei  Fr.  Viewcg  u.  Sohn,  1879. 

**)  Arch.  d'anatomie  1846,  p.  50,  —   Journ.  de  Pharm.  6.  361,  —  Berzelius' 
Jahresber.  25.  556. 

♦**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  72.  106  und  106.  75. 

t)  Die  ursprüngliche  Fehling' sehe  Vorschrift  zur  Darstellung  der  Kupferlösung 
int  folgende:  Löse  40  Grm.  reinen,  krystallisirten,  von  anhängender  Feuchtigkeit  freien 
Kupfervitriol  in  etwa  1 60  CC.  Wasser,  —  löse  ferner  in  einem  anderen  Gefässe  160  Grm. 
neutrales  weinsteinsaures  Kali  in  wenig  Wasser,  füge  600  bis  700  Grm.  reiner  Aetz- 
natronlauge  von  1,12  specif.  Gew.  hinzu,  giesse  die  erste  Lösung  nach  und  nach  zu 
der  zweiten  und  verdünne  die  tiefblaue,  klare  Flüssigkeit  genau  auf  1154,4  CC.  bei 
15®  C.  Auf  1000  CC.  und  Natronhydrat  umgerechnet  beträgt  dies,  wenn  man  welter 
an  Stelle  des  früher  üblichen  Aequivalentes  des  Kupfervitriols  (124,75)  das  jetzt  übliche 
(124,0)  in  Rechnung  bringt,  34,639  Grm.  Kupfervitriol,  138,6  Grm.  weinsteinsaures  Kali 
und  54,58  —  63,67  Natronhydrat. 
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bauer*)  und  Anderen  bestätigten  Satz  aufstellte,  dass  1  Aeq.  Trauben- 
zucker (Gx^HxsOi})  =  180,  10  Aeq.  Kupferoxyd  =  397  reducire.  Die 
überaus  wichtige  Methode  ist  im  Laufe  der  Zeit  von  den  verschiedensten 
Seiten  bearbeitet  und  mannigfach  modificirt  worden.  In  neuerer  Zeit 
hat  sich  mit  der  eingehendsten  Prüfung  derselben  namentlich  Soxhlet"^*) 
beschäftigt;  wichtige  Arbeiten  über  den  Gegenstand  erschienen  ferner 
von  Gratama***),  Ulbrichtf),  Märcker,  Bohrend  und  Mor- 

gentt),  Rodewald  und  ToUensttDi  Allihn*t),  Degener*tt) 
Meissl^^ttt)  U.A.  Als  Frucht  dieser  eingehenden  Studien  führe  ich  zu- 
nächst folgende  von  Soxhlet  aufgestellte  Sätze  an: 

1.  Die  Annahme,  dass  1  Aeq.  Traubenzucker  (180)  10  Aeq.  Kupfer- 
oxyd reducire  und  dass  somit  lOCC.  der  Fehl  in  gesehen  Lösung  0,050  Grm. 
wasserfreiem  Traubenzucker  entsprechen^  ist  nur  bei  dem  von  Fehlin g 
vorgeschriebenen  VerdQnnungsgrade  (10  CG.  Kupferlösung  +  40  CG.  Was« 
ser)  und  bei  Anwendung  einer  V3  bis  Iprocentigen  Zuckerlösung  richtig 
oder  —  genauer  —  fast  richtig.  Soxhlet  fand  bei  Verwendung  einer 
Iprocentigen  Traubenzuckerlösung  anstatt  des  Verhältnisses  1  Aeq.  : 
10  Aeq.  das  Verhältniss  1  Aeq.  :  10,11  Aeq.  —  Somit  entsprechen  unter 
diesen  Verhältnissen  10  GG.  der  Fehlin  gesehen  Lösung  nicht  0,05, 
sondern  nur  0,0495  Grm.  Traubenzucker. 

2.  Aendert  man  die  Goncentration,  so  ändert  sich  auch  die  Reduc- 
tion 8 Wirkung ;  so  fand  Soxhlet  bei  Verwendung  unverdünnter  Feh- 
1  in g' scher  Flüssigkeit  und  Iprocentiger  Traubenzuckerlösung  das  Ver- 
hältniss 1  Aeq.  :  10,52  Aeq. 

3.  Bei  der  Einwirkung  der  Zuckerlösung  auf  die  Kupferlösung 
influirt  ausserdem  auf  das  Reductionsverhältniss  die  Menge  der  Kupfer- 
lösung, welche  auf  die  Zuckerlösung  einwirkt.  Lässt  man  daher  Zucker- 
lösung zu  der  kochenden  Kupferlösung  fliessen,  so  reduciren  die  ersten 
Portionen,  weil  sie  auf  einen  grösseren  Kupferüberschuss  treffen,  mehr 
als  die  folgenden.  Das  Reductionsverhältniss  ist  somit  unter  diesen 
Umständen  kein  constantes,  sondern  ein  coutinuirlich  fallendes. 

4.  Traubenzucker,  Fruchtzucker,  Invertzucker  und  Maltose  haben 
nicht  dasselbe,  sondern  ein  verschiedenes  Red uctions vermögen;  so  ent- 


♦)  Archiv  der  Pharm.  2.  Reihe  72.  278. 
*♦)  Chem.  Centralbl.  dritte  Folge  9.  218  u.  236,  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  N.  F. 
21.  227,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  18.  348  u.  20.  425. 
♦♦♦)  Zeitechr.  f.  anal.  Chem.  17.  155. 

t)  Chem.  Centralbl.  dritte  Folge  9.  392,  —  Landwirthschaftl.  Versuchsstat.  27.  81. 
+t)  Chem.  Centralbl.  dritte  Folge,  9.  584. 
ttt)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  18.  605. 
*t)  Neue  Zeitschr.  f.  Rübenzuckerindastrie  3.  230   und  Zeitschrift  des  Vereins  für 
Rübenzackerindustrie  19.  865,  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  20.  434  und  22.  448. 

*tt)  Zeitschrift  des  Vereins  für  Rübenzuckerindustrie  18.  349,   —  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  22.  444. 

♦ttt)     Zeitschr.  des  Vereins  f.  Rübenzuckerindustr.    1879.  1034. 
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sprechen  unter  den  in  1.  angegebenen  VerbältniBsen,  d.  h.  bei  Verwen- 
dung von  mit  dem  vierfachen  Volum  Wasser  verdünnter  Fehling^scher 
Lösung  und  einer  Iprocentigen  Zuckerlösung 

lOCC.  Fehling'scher  Lösung  0,0495  Grm.  Traubenzucker  (CiaHijOia) 
n  n  n        0,0515      „      Invertzucker      (Ci^HijOia) 

„  „  „        0,0740      „     Maltose  (C^HnOn) 

Dass  die  Reductionswirkung  des  Milchzuckers  von  der  des  Trauben- 
zuckers wesentlich  abweicht,  war  schon  lange  bekannt;  über  die  Grösse 
der  Reductionswirkung  aber  gingen  die  Ansichten  aus  einander.  Soxhlet 
fand,  dass 

10 CC.  Fehling'scher  Lösung  0,0676  Grm,  bei  100«  getrocknetem 

Milchzucker  (CijHigOia) 

entsprechen  und  weiter,  dass  bei  dem  Milchzucker  die  Verdünnung  der 
Kupfer-  und  Zuckerlösung  keinen  oder  doch  nur  einen  unmerklichen 
Einfluss  auf  das  Resultat  ausübt. 

5.  Lässt  man  die  verschiedenen  Zuckerarten  in  Iprocentigen  Lö- 
sungen auf  unverdünnte  Fehling'sche  Lösung  wirken,  so  ergeben 
sich  nach  Soxhlet  folgende  Reductionsverhältnisse : 

50  CC,  F  e  h  1  i  n  g '  scher  Lösung  entsprechen  0,2375  Grm.     Traubenzucker 

(CijHijOia) 
„  „  j)  n         0,2470     „        Invertzucker 

„  „  r,  n         0,2572     „         Lävulose 

(Ci2Hi2  0i2) 

„  „  n  n         0,3890     „        Maltose 

(CiaHnOii) 

„  „  yt  n         0,3380     „  kry st.  Milchzucker 

(C12H12O19) 

6.  Die  verschiedenen  Zuckerarten  üben  die  reducirende  Wirkung 
auf  Fehl  in  g 'sehe  Lösung  in  Kochhitze  verschieden  rasch  aus,  so  wird 
erfordert 

bei  Traubenzucker  eine  Kochdauer  von  2  Minuten, 

„    Invertzucker         n  n  r>  ^         „ 

„    Lävulose  n  V  V  2         „ 

„    Maltose  „  „  „3  bis  4         „ 

„    Milchzucker  „  „  „    6  bis  7         „ 

Unter  Berücksichtigung  dieser  neu  erkannten  Thatsachen  hat 
Soxhlet  für  die  genannten  Zuckerarten  die  Fehling^sche  maass- 
analytische Methode  so  modificirt,  dass  die  Resultate  in  Betreff  ihrer 
Genauigkeit  nichts  zu  wünschen  übrig  lassen,  während  Märoker  in 
Verbindung  mit  Bohrend  und  Morgen  gezeigt,  Soxhlet  anerkannt 
und  Allihn  sowie  Meissl  genauer  ausgeführt  hat,  dass  sich  auch  auf 
gewichtsanalytischem  Wege  genaue  Bestimmungen  vornehmen  lassen. 
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IL     Methoden  der  ZackerbestimmuDg. 

Ich  beschreibe  nun  im  Folgenden 

1)  Die  Fehling'sche  maassanalytische  Methode  zur  Bestimmang 
des  Traubenzuckers  in  ihrer  ursprünglichen  oder  nur  wenig  modificirten 
Form,  weil  diese  zur  annähernden  Bestimmung  des  Traubenzuckergehaltes 
in  Mosten,  in  diabetischem  Harn  etc.  nach  wie  vor  geeignet  ist. 

2)  Die  Soxhlet'sche  Modification  der  Fehl  in  gesehen  Methode 
zur  genauen  Bestimmung  der  verschiedenen  Zuckerarten  auf  maass- 
analytischem Wege. 

3)  Die  gewichtsanalytischen  Methoden  der  Zuckerbestimmung. 

I.     Feh ling' sehe  Methode. 

Die  von  Fehl  in  g  ursprünglich  angewandte  Kupferlösung,  deren 
Bereitung  auf  S.  587  in  der  Anmerkung  mitgetheilt  ist,  ersetzt  man  — 
weil  die  Haltbarkeit  jener  Lösung  viel  zu  wünschen  übrig  lässt,  — 
zweckmässig  durch  zwei  Lösungen,  nämlich  a)  durch  eine  wässerige 
Kupfervitriollösung,  welche  im  Liter  34,639  Grra.  reines  krystallisirtes 
schwefelsaures  Kupferozyd  enthält,  und  b)  durch  eine  Lösung,  welche 
man  bereitet,  indem  man  in  einem  Literkolben  173  Grm.  krystallisirtes 
Weinstein  saures  Natronkali  in  Wasser  löst,  572  Grm.  Natronlauge  von 
1,12  specif.  Gew.  (enthaltend  60  Grm.  Natronhydrat)  zufügt  und  bis  zur 
Marke  auffüllt,  oder  —  was  in  Betreff  der  Flüssigkeit  h  (welche  sich 
auch  nicht  lange  unverändert  hält)  in  der  Regel  entBprechender  ist, 
indem  man  in  einem  250  CC.  fassenden  Messkolben  43,3  Grm.  weinstein- 
saures Natronkali  in  Wasser  löst,  143  CG.  Natronlauge  von  1,12  specif. 
Gew.  oder  15  Grm.  Natronhydrat  zufügt  uud  zu  250  CC.  auffüllt. 

Man  erkennt,  dass  man  ganz  dieselben  Mischungs-  und  Vordünnungs- 
Verhältnisse  erhält,  sei  es  dass  man  I.  10  CC.  urjiprünglicher  Fchling^- 
scher  Lösung  (S.  587,  Anmerkung)  mit  40  CC.  Wasser  verdünnt,  sei  es 
dass  man  II.  zu  10  CC.  der  eben  besprochenen  alkalischen  Lösung  von 
weinsteinsaurem  Natronkali  (h)  10  CC.  der  reinen  wässerigen  Kupfer- 
vitriollösung (a)  fügt  und  mit  30  CC.  Wasser  verdünnt. 

Jede  der  beiden  Flüssigkeiten  entspricht  daher  unter  den  geeigneten 
Umständen  (siehe  §.  274.  I.  1)  fast  genau  0,05  Grm.  Tranbenzucker. 

Man  verdünnt  jetzt  die  zu  prüfende  Zuckerlösung  so,  dass  sie 
zwischen  0,5  und  1,0  Proc.  Zucker  enthält,  was  in  der  Regel  schon  auf 
Grund  der  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  geschehen  kann.  Um 
in  dieser  Hinsicht  für  die  gewöhnlicheren  Fälle  die  erforderlichen  An- 
haltspunkte zu  geben,  theile  ich  nachstehenden  Auszug  aus  der  Salo- 
monischen Tabelle  mit.       • 
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Gramme  wasserfreien  Traubenzuckers  in  100  CG.  wässeriger  Lösung 

von  17,500. 


Gramme 

Gramme 

Trauben- 

Specif. Gew. 

Trauben- 

Specif. Gew. 

zucker 

zucker 

1 

1,00375 

14 

1,0533 

2 

1,0075 

15 

1,0571 

3 

1,0115 

16 

1,0610 

4 

1,0153 

17 

1,0649 

5 

1,0192 

18 

1,0687 

6 

1,0230 

19 

1,0725 

7 

1,0267 

20 

1,0762 

8 

1,0305 

21 

1,0800 

9 

1,0342 

22 

1,0838 

10 

1,0381 

23 

1,0876 

11 

1,0420 

24 

1,0910 

12 

1,0457 

25 

1,0946 

13 

1,0495 

26 

1,0985 

Man  bringt  jetzt  eine  der  oben  genannten,  0,05  Grm.  Traubenzucker 
entsprechenden,  yerdünnten  Kupferlösungen  I.  oder  11.  in  einer  kleinen 
Eochflasche  zum  gelinden  Sieden  und  lässt  aus  einer  in  Vio^^-  ^in- 
getheilten  Bürette  die  Zuckerlösung  langsam  und  portionenweise  zu- 
fliessen.  Die  Flüssigkeit  erscheint  nach  Zusatz  der  ersten  Tropfen  durch 
das  in  der  blauen  Lösung  suspendirte  Oxydulhydrat  und  Oxydul  grün- 
lichbraun; je  mehr  man  zusetzt,  desto  reichlicher  und  röther  ist  der 
Niederschlag  und  desto  schneller  setzt  er  sich  ab.  Sobald  der  Nieder- 
schlag hochroth  erscheint,  nimmt  man  die  Lampe  weg,  lässt  den  Nieder- 
schlag sich  ein  wenig  setzen  und  stellt  das  Kochfläschchen  auf  weisses 
Papier  oder  man  bringt  es  zwischen  das  Auge  und  ein  Fenster  und 
betrachtet  die  Flüssigkeit  bei  horizontal  durchfallendem  Lichte.  Man 
kann  so  leicht  die  geringste  blaugrüne  Färbung  wahrnehmen.  Will  man 
ganz  sicher  gehen,  so  giesst  man  eine  kleine  Portion  der  klaren  über- 
stehenden Flüssigkeit  in  ein  Proberöhrchen,  setzt  einen  Tropfen  Zucker- 
lösung zu  und  erhitzt.  Schon  bei  der  leisesten  Spur  noch  unzersetzten 
Kupfersalzes  bildet  sich  ein  zuerst  wolkenartig  erscheinender,  gelblich- 
rother  Niederschlag.  Ist  noch  ein  solcher  entstanden,  so  gibt  man  die 
Probe  wieder  zum  Ganzen  und  fährt  mit  dem  Zusätze  der  Zuckerlösung 
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fort,  bis  die  Reduction  volleDdet  ist.     In  der  verbrauchten  Zackerlösang 
sind  0,050  Traubenzucker  enthalten. 

Ist  der  Versuch  beendigt,  so  prüft  man,  ob  der  Punkt  der  eben 
vollendeten  Reduction  auch  in  der  That  völlig  genau  getroffen  ist,  ob 
also  in  der  Lösung  weder  Kupfer  noch  Zucker  oder  ein  braunes  Zer- 
setzungsproduct  des  letzteren  vorhanden  ist.  Man  filtrirt  zu  dem  Ende 
eine  Probe  der  noch  ganz  heissen  Flüssigkeit  rasch  ab.  War  der  Punkt 
richtig  getroffen,  so  muss  das  Filtrat  farblos  oder  ganz  schwach  gelblich, 
nicht  bräunlich  sein,  und  Proben  desselben  müssen  unverändert  bleiben, 
sowohl  wenn  man  sie  mit  einem  Tropfen  Probekupferlösnng,  als  auch 
wenn  man  sie  nach  Zusatz  von  etwas  weiterer  Traubenzuckerlösnng  erhitzt^ 
oder  wenn  man  zu  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Flüssigkeit  Schwefel- 
wasserstoff, oder  zu  der  mit  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  Ferrocyan- 
kalinm  fügt.  Findet  man,  dass  Kupferoxyd  oder  Zucker  in  wahrnehm- 
barem Ueberschuss  vorhanden  ist,  so  muss  der  Versuch  wiederholt  werden. 
In  der  Regel  wird  die  erste  Bestimmung  nur  ein  annähernd  richtiges 
Resultat  liefern.  Bei  der  zweiten  fügt  man  am  besten  zu  der  kalten 
KupferlöBung  die  durch  die  erste  bekannt  gewordene  Menge  Zuckerlösun^ 
bis  auf  einen  kleinen  Rest,  erhitzt  dann  erst,  erhält  2  Minuten  im  Kochen 
und  schreitet  nun  unter  Zusatz  von  je  zwei  Tropfen  vorsichtig  weiter 
bis  zum  Ende. 

Die  Resultate  fallen  übereinstimmend  aus  und  sind  annähernd  rich- 
tig. Ob  die  Verdünnung  der  Zuckerlösung  die  erforderliche  war,  ergibt 
sich  daraus,  dass  man  zu  einer  Bestimmung  5  bis  10  CO.  der  Zucker- 
lösung gebraucht  haben  muss.  Man  beachte,  dass  die  Kupferlösung 
immer  stark  alkalisch  bleiben  muss.  Ist  die  Zuckerlösung  sauer,  so  ist 
sie  daher,  vor  dem  Verdünnen  bis  zu  einem  bestimmten  Volum,  schwach 
alkalisch  zu  machen. 

Wendet  man  die  Methode  auf  diabetischen  Harn  an,  so  ist  zu 
beachten,  dass  beim  Kochen  von  Harn  mit  Natronlauge  Ammoniak  ent- 
steht, welches  Kupfer oxydul  in  Lösung  hält.  Da  nun  eine  derartige 
Lösung  bei  Lufteinwirkung  blau  wird,  so  muss  man  solche  thunlichst 
verhindern  und  darf  somit  die  heisse  Flüssigkeit  zur  Beurtheilung  ihrer 
Farbe  nur  so  lange  stehen  lassen,  als  unerlässlich  erforderlich  ist,  um 
quer  durch  eine  von  Kupferoxydul  freie  Flüssigkeitsschicht  sehen  zu 
können.  '  Ein  Abfiltriren  der  Flüssigkeit  ist  bei  Zuckerbestimmungen 
in  Harnen  aus  demselben  Grunde  nicht  zu  empfehlen,  auch  hätten  ja 
Prüfungen  des  Filtrates  mit  Schwefelwasserstoff  oder  Ferrocyankalium 
keinen  Zweck,  da  sich  darin  Kupfer  (als  in  Ammoniak  gelöstes  Oxydul) 
finden  kann  und  oft  finden  wird,  wenn  auch  alles  Kupferoxyd  durch 
Zucker  reducirt  worden  ist. 
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2.     Soxhlet'Bche  Modification  der  F eh ling' sehen  Methode. 

a.     Man  löst  34,639  Grm.  Kupfervitriol*)  mit  Wasser  zu  500  CC. 

h.  Man  löst  173Grm.^kryst.  weinsteinsau res  Natronkali  in  400  CC. 
Wasser  und  versetzt  mit  lOOCC.  Natronlauge,  welche  500  Grm.  Natronhydrat 
im  Liter  enthält.  —  Man  erkennt,  dass  man,  im  Falle  solche  Natronlauge 
nicht  vorräthig  ist,  dieselbe  Lösung  einfach  auch  dadurch  erhält,  dass 
man  in  einem  500CG.  Messkolben  173  Grm.  weinsteinsaures  Natronkali 
in  etwa  400  CC.  Wasser  löst,  50  Grm.  Natronhydrat  zufügt,  nach  völligem 
Erkalten  bis  zur  Marke  auffüllt  imd  mischt**). 

c.  Man  bringt  25  CC.  der  Kupfer vitriollösung  (a)  und  25  CC.  der 
alkalischen  Seignettesalzlösung  (p)  in  eine  tiefe  Porzellanschale  ***), 
erhitzt  zum  Sieden  und  fügt  von  der  Zuckerlösung  portionenweise  so 
lange  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  nach  genügend  langem  Kochen,  dessen 
Dauer  der  Zuckerart  entsprechen  muss  (§.  274,  I.  6),  nicht  mehr  blau 
erscheint.  Durch  diese  Yorprobe  stellt  man,  indem  man  die  §.  274.  I.  5. 
angeführte,  50 CC.  Fehling 'scher  Lösung  entsprechende  Menge  der 
betreffenden  Zuckerart  in  Kechnung  bringt,  deren  Menge  annähernd  fest 
und  verdünnt  daraufhin  die  Zuckerlösung  so,  dass  sie  1  Proc.  Zucker, 
oder  genauer  etwa  1  Proc.  Zucker,  enthält. 

d.  Man  erhitzt  jetzt  wiederum  eine  Mischung  von  25  CC.  der 
Kupferlösung  (a)  und  25  CC.  der  alkalischen  Seignettesalzlösung  (&),  ohne 
dieselbe  mit  Wasser  zu  verdünnen,  mit  einer  dem  vorhergehenden  Ver- 
suche entsprechenden  Menge  der  annähernd  Iprocentig  gemachten  Zucker- 
lösung (also  mit  etwa  23  CC.  Traubenzucker-,  24 CC.  Invertzucker-, 
25  CC.  Lävulose-,  38  CC.  Maltose-  oder  33  CC.  Milchzucker -Lösung)  so 
lange,  als  für  die  betreffende  Zuckerart  erforderlich  (§.  274,  I.  6)  und 
giesst  dann  die  ganze  Flüssigkeit  durch  ein  entsprechend  grosses  Falten- 
filter. Ist  das  Filtrat  grün  oder  gut  erkennbar  grünlich,  so  ist  eine 
weitere  Prüfung  auf  Kupfer  selbstverständlich  überflüssig,  ist  es  dagegen 
gelb,  so  kann  noch  immer  etwas  Kupfer  in  demselben  gelöst  sein.  Um 
dieses  zu  erkennen,  säuert  man,  wenn  ungefähr  ein  Drittel  der  Flüssig- 
keit abfiltrirt  ist,  das  Filtrat  mit  Essigsäure  an  und  versetzt  mit  Ferro- 
cyankalium.  Dunkle  Kothfarbung  zeigt  Anwesenheit  grösserer  Mengen, 
ein  blasses  Rosa  nur  Spuren  von  Kupfer  an;  verändert  sich  die  Farbe 

*)  Soxhlet  räth,  den  sogenannten  chemisch  reinen  Kapfemtriol  des  Handels  ein- 
mal umznkrystallisiren ,  indem  man  die  heiss  gesättigte  and  filtrirte  Lösung  kalt  rührt; 
das  zwischen  Fliesspapier  trocken  gepresste  Krystallmeh],  24  Stunden  in  dünner  Schicht 
an  einem  trockenen  Orte  ausgebreitet,  hat  dann  den  richtigen*  Wassergehalt. 

**)  Soxhlet  bereitet  die  alkalische  Losung  des  weinsteinsauren  Natronkalis  jeden 
Tag  frisch  und  sagt,  „die  Benutzung  längere  Zeit  aufbewahrter  Scignettesalz- Lösung 
ist  ebenso  zu  verwerfen,  als  die  Verwendung  fertiger  F  e  h  1  i  n  g '  scher  Lösung,  die  einige 
Zeit,  wenn  auch  noch  so  gut  verschlossen,  aufgehoben  war."  Nach  meinen  Erfahrungen 
ist  es  nicht  erforderlich,  die  alkalische  Seignettesalz-Lösung  täglich  frisch  zu  bereiten. 
•  **♦)  Man  erkennt,  dass  in  den  in  der  Schale  befindlichen  50  CC.  genau  ebensoviel 
Kupfervitriol  und  Seignettesalz  gelöst  ist,  als  in  50  CC.  nach  der  ursprünglichen  Vor- 
schrift bereiteter  F eh ling* scher  Lösung. 
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nicht,  so  ist  alles  Kupfer  ausgefällt.  War  Kupfer  in  Lösung,  so  nimmt 
man  zu  einem  neuen,  im  Uebrigen  in  gleicher  Weise  aussniführenden 
Versuche  eine  in  Anbetracht  der  Intensität  der  Kupferreaction  zu 
schätzende  grössere  Menge  der  Zuckerlösung,  —  erwies  sich  dagegen 
beim  ersten  Versuche  das  Filtrat  von  Kupfer  frei,  so  nimmt  man  beim 
zweiten  Versuche  etwa  1  CG.  Zuckerlösung  weniger. 

In  der  Anstellung  solcher  Versuche  fährt  man  so  lange  fort,  bis 
zwei  Versuche,  in  welchen  nur  um  0,1  CG.  verschiedene  Mengen  Zucker- 
lösnng  angewandt  werden,  Filtrate  ergeben,  von  denen  das  eine  kupfer- 
haltig,  das  andere  knpferfrei  befunden  wird.  Die  zwischen  diesen  beiden 
Mengen  liegende  Quantität  Zuckerlösung  wird  als  jene  betrachtet,  welcbe 
gerade  zur  Zersetzung  von  50  GG.  Fehling^  scher  Lösung  noth wendig 
ist.  Man  wird  in  der  Regel  mit  5  bis  6  solcher  Versuche  das  Ziel 
erreichen.  Die  Berechnung  wird  alsdann  auf  Grund  der  in  §.  274,  I.  5 
angeführten  Verhältnisszahlen  ausgeführt.  Wurden  also  z.  B.  24  CG. 
Traubenzuckerlösung  verbraucht,  so  enthalten  diese  0,2375  Grm.  Trauben- 
zucker, wurden  40 GG.  Maltoselösung  gebraucht,  so  enthalten  diese 
0,389  Grm.  Maltose. 

Bei  gefärbten  Flüssigkeiten  lässt  sich  ein  Kupfergehalt  im  Filtrate 
schwieriger  durch  die  Ferrocyankalium probe  erkennen,  und  noch  weniger 
sichere  Resultate  gibt  die  Schwefelwasserstoffprobe.  Für  solche  Fälle 
empfiehlt  Soxhlet  das  im  Becherglase  befindliche  Filtrat  mit  einigen 
Tropfen  der  Zuckerlösung  etwa  eine  Minute  lang  zu  kochen  und  dann 
3  bis  4  Minuten  ruhig  stehen  zu  lassen.  Giesst  man  jetzt  die  Flüssigkeit 
aus  dem  Becherglase  ab  und  wischt  den  Boden  des  letzteren  mit  einem 
Stück  weissen  Fliesspapiers,  welches  man  um  einen  Glasstab  gewickelt 
hat,  aus,  so  färbt  sich  bei  Anwesenheit  von  Kupfer  im  Filtrat  das  Papier 
durch  anhaftendes  Kupferoxydul  roth.  Grössere  Kupferraengen  im  Fil- 
trate geben  sich  schon  durch  einen  rothen  Beschlag  an  Glaswand  imd 
Boden  zu  erkennen. 

e.  Bei  diabetischem  Harn  ist  die  Soxhlet 'sehe  Modification  des 
Fehling' sehen  Verfahrens  im  Allgemeinen  auch  anwendbar;  man  muss 
sich  aber  damit  begnügen,  nach  zwei  Minuten  langem  Kochen  und  ganz 
kurzem  Absitzen  zu  beurtbeilen,  ob  die  überstehende  Flüssigkeit  noch 
grün  ist  oder  nicht,  denn  auf  die  Nach  Weisung  des  Kupfers  im  Filtrate 
muss  Verzicht  geleistet  werden  (siehe  oben  Fehling'sche  Methode). 

/.  Da  bei  der  Soxhlet' sehen  Modification  die  Kochdauer  eine 
ganz  bestimmte  ist  und  das  Kochen  nicht  länger  fortgesetzt  wird,  als 
eben  erforderlich,  so  liefert  sie  auch  dann  brauchbare  Resultate,  wenn  die 
reducirenden  Zuckerarten  neben  Körpern  in  Lösung  sind,  welcbe  die 
Fehling'sche  Lösung  erst  nach  längerer  Ein  Wirkung  rednciren. 
Es  gelingt  daher  mittelst  derselben  z.  B.  Trauben  -  oder  Invertzucker  in 
Flüssigkeiten  zu  bestimmen,  welche  auch  Rolirzucker  enthalten  (vergl. 
§.  277.  I.). 
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3.  Gewichtsanalytische  Methoden  zur  Bestimmung 
der  Zuckerarten. 

a.     Zur  Bestimmung  des  Traubenzuckers. 

Dieselbe  beruht  auf  der  von  Marcker  ermittelten  Thatsache,  dass 
bei  Einwirkung  von  Traubenzuckerlösung  auf  Fehlin g' sehe  Lösung  in 
Siedhitze  zwischen  der  Menge  des  Traubenzuckers  und  der  des  aus- 
geschiedenen Kupferoxyduls  zwar  kein  proportionales  Verhältniss  obwal- 
tet, aber  in  dem  Falle  eine  gesetzmässige  Beziehung  besteht,  wenn  man  in 
allen  Fällen  gleiche  Mengen  Eupferlösung  unter  denselben  Bedingungen 
einwirken  lässt.  Die  Methode  ruht  daher  auf  rein  empirischer  Grund- 
lage. Märcker  gründete  die  zur  Berechnung  dienende  Formel  nur 
auf  drei  mit  verschiedenen  Zuckermengen  vorgenommene  Bestimmungen. 
A 1 1  i  h  n  gab  derselben  dadurch  eine  sicherere  Grundlage,  dass  er  1 1  Be- 
stimmungen ausführte;  auch  erleichterte  er  die  Handhabung  der  Methode 
wesentlich,  indem  er  auf  Grund  seiner  Bestimmungen  eine  Tabelle  berech- 
nete, aus  welcher  sich  die  Verhältnisse  zwischen  als  Oxydul  ausgeschie- 
denem Kupfer  und  Tranbenzucker  ohne  Weiteres  ersehen  lassen.  —  Soll 
die  Tabelle  Gültigkeit  haben,  so  darf  von  der  nachstehend  beschriebenen 
Allih naschen  Methode,  eben  weil  das  Verfahren  auf  rein  empirischer 
Grundlage  ruht,  in  keiner  Weise  abgewichen  werden.  Man  bedarf  dazu 
o)  einer  Kupferlösung,  bereitet  durch  Auflösen  von  34,6  Grm.  kry- 
stallisirtem  Kupfervitriol  in  Wasser  zu  500 GC,  —  h)  einer  Seignette- 
salzlösung,  dargestellt  durch  Auflösen  von  173  Grm.  Seignettesalz  und 
125  Grm.  Kalihydrat  zu  500  CG.  —  Beide  Lösungen  werden  gesondert 
aufbewahrt. 

Man  bringt  jetzt  30  CG.  der  alkalischen  Seignettesalzlösung  (h)  und 
30  CC.  der  Kupfervitriollösung  (a)  in  ein  etwa  300  CG.  fassendes  Becher- 
glas und  erhitzt  über  freiem  Feuer  oder  auf  dem  Sandbade  zum  Kochen. 
Zu  der  siedenden  Flüssigkeit  lässt  man  bei  jedem  Versuche  aus  einer 
Pipette  25  CC.  der  Zuckerlösung  (welche  nicht  mehr  als  1  Proc.  Zucker 
enthalten  darf)  zufliessen,  kocht  das  Geipisch  noch  einmal  auf  und  filtrirt 
das  ausgeschiedene  Kupferoxydul  sofort  ab.  Zum  Filtriren  bedient  man 
sich  nach  der  Angabe  Soxhlet's  eines  Asbestfilterröhrchens.  Allihn 
rath  zur  Herstellung  desselben  ein  Stück  Verbrennungsrohr  von  10  Cm. 
Länge  an  einem  Ende  etwa  zur  halben  Stärke  auszuziehen  und  den  weiten 
Theil  des  Rohres  zu  einem  Viertel  mit  frisch  ausgeglühtem,  langfaserigem, 
weichem  Asbest  zu  füllen.  Unterhalb  der  Asbestlage,  also  an  der  conischen 
Stelle  des  Filterröhrchens  (in  der  Fig.  124,  a.  f.  S.,  heia),  bringt  man  einen 
kleinen  Pfropfen  von  Glaswolle  an,  damit  beim  Filtriren  keine  Asbest- 
theilchen  mitgerissen  werden.  Der  Asbest  darf  weder  zu  locker  noch 
zu  fest  gestopft  werden,  weil  im  ersten  Falle  leicht  etwas  Kupferoxydul 
mit  durchgerissen  wird,  im  zweiten  das  Filtriren  zu  langsam  von  statten 
geht.  Man  thut  gut,  auf  den  ziemlich  fest  gedruckten  Asbest  noch  einen 
kleinen,   ganz   lockeren  Asbestpfropfen  zu   setzen.      Das  Kupferoxydul 
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vertheilt  sich  aladann  beim  Filtriren  in  diesen),  während  es  soDSt  eine 
das  Filtriren  erschwerende  zusammenhängende  Schicht  bildet. 

Das  fertige  Filtrirröhrchen  wird  nun,  wiihrend  man  einen  Strom 
trockener  Luft  darchsaugt,  mit  der  Lampe  vorsichtig  erhitzt,  nm    alle 
Feuchtigkeit  auszatreibeu.     Nach  dem  Erkalten   im  Eisiccator  wird   es 
gewogen.     Reim  Filtriren  wird,  wie  die  Figur  zeigt,  ein  Trichterchen 
_.  ,  mittelst  eines  durchbohrten    Stopfens   aufgesetzt 

und  behufs  schnelleren  Filtrirens  der  das  Filtrat 
aufDebmende  Kolben  mit  einer  Sangrorrichtung 
in  Verbindung  gesetzt.  Nach  mehrmaligem  De- 
cantiren  bringt  man  das  Kupferoxydul  auf  das 
Filter,  wäscht  mit  kaltem  Wasser  aas  und  spült 
schliesslich,  um  das  Trocknen  zu  bescbleunigeD. 
mit  Alkohol  und  Aether  nach.  Die  im  Becher- 
glase  haftenden  Knpferoxjdnl- Spuren  entfernt 
man  mit  einem  Glasstab,  dessen  vorderes  Ende 
mit  einem  Stückchen  Kautschuk  schlauch  über- 
zogen ist.  Das  Trocknen  wird  am  besten  in 
einem  erhitzten  Lnftbade  ausgeführt  und  nimmt 
kaum  '/f  Stunde  in  Anspruch. 

JUan  schreitet  jetzt  zur  Reduction  des  Kupfer- 
ojcjduls,  da  das  daraus  zu  erhaltende  metallische 
Kupfer  gewogen    werden  soll.      Zu    dem  Ende 
spannt  mau  das  Filtrirröhrchen  geneigt  ein,  leitet 
einen  Strom  reinen,  trockenen  Wasserstoffgases 
hindurch    und    erhitzt  gelinde.       Die  Reduction 
erfolgt  schon  bei  massiger  Hitze  (nach  Soxhtet's 
Versuchen   schon   bei    130   bis    laS'C).     Es  ist 
somit  durchaus  nicht  nöthig,    dass   die  Flamme 
das  Röhrchen  berührt,  namentlich  mnss  man  sich 
hüten,  die  Stelle  des  Röhrchens,  an  welcher  die 
Glaswolle  liegt,  directzu  erhitze»,  damit  nicht  das  darin  enthaltene  Blei- 
oxyd    reducirt    wird.       Sobald    der   Niederschlag    die    charakteristische 
Kupferfarbe  angenommen  hat  und  sich  am  kalten  Ende  des  Röhrchens 
keine  Wassertröpfchen  mehr  bilden  (was  in  der  Regel  schon  nach  einigen 
Minuten  der  Fall),  ist  der  Zweck  erreicht.     Man  läsat  jetzt  im  Wasser- 
Btoffstrom  erkalten,  leitet  dann  eine  kurze  Zeit  trockene  Luft  hindurch 
und  wägt.     Man  sucht  nnn  in  der  nachstehenden  Tabelle  die  gefundene 
Menge  Kupfer  (in  Milligrammen)  auf  und  liest  dann  in  der  daneben  stehen- 
den Rubrik  die  entsprechende  Traubenzuckermenge  ah. 
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Tabelle    zur    Ermittelung    des  '  Traubenzuckers    aus    den 
gewichtsanalytiscb  bestimmten  Eupfermengen. 


Trauben- 
zucker 

Trauben- 
zucker 

0 

Trauben- 
zucker 

1 

«ff 

Trauben- 
zucker 

Trauben- 
zucker 

mg 

mg 

mg  * 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

10 

6,1 

41 

21,4 

72 

36,8 

103 

52,4 

134 

68,2 

11 

6,6 

42 

21,9 

73 

37,3 

104 

52,9 

135 

68,8 

12 

7,1 

43 

22,4 

74 

37,8 

105 

53,5 

136 

69,3 

13 

7,6 

44 

22,9 

75 

38,3 

106 

54,0 

137 

69,8 

14 

8,1 

45 

23,4 

76 

38,8 

107 

54,5 

138 

70,3 

15 

8,6 

46 

23,9 

77 

39,3 

108 

55,0 

139 

70,8 

16 

9,0 

47 

24,4 

78 

39,8 

109 

55,5 

140 

71,3 

17 

9,5 

48 

24,9 

79 

40,3 

110 

56,0 

141 

71,8 

18 

10,0 

49 

25,4 

80 

40,8 

111 

56,5 

142 

72,3 

19 

10,5 

50 

25,9 

81 

41,3 

112 

57,0 

143  , 

72,9 

20 

11,0, 

51 

26,4 

82 

41,8 

113 

57,5 

144 

73,4 

21 

11,5 

52 

26,9 

83 

42,3 

114 

58,0 

145 

73,9 

22 

12,0 

53 

27,4 

84 

42,8 

115 

58,6 

146 

74,4 

23 

12,5 

54 

27,9 

85 

43,4 

116 

59,1 

147 

74,9 

24 

13,0 

55 

28,4 

86 

43,9 

117 

59,6 

148 

75,5 

25 

13,5 

56 

28,8 

87 

44,4 

118 

60,1 

149 

76,0 

26 

14,0 

57 

29,3 

88 

44,9 

119 

60,6 

150 

76,5 

27 

14,5 

58 

29,8 

89 

45,4 

120 

61,1 

151 

77,0 

28 

15,0 

59 

30,3 

90 

45,9 

121 

61,6 

152 

77,5 

29 

15,5 

60 

30,8 

91 

46,4 

122 

62,1 

153 

78,1 

30 

16,0 

61 

31,3 

92 

46,9 

123 

62,6 

154 

78,6 

81 

16,5 

62 

31,8 

93 

47,4 

124 

63,1 

155 

79,1 

32 

17,0 

63 

32,3 

94 

47,9 

125 

63,7 

156 

79,6 

33 

17,5 

64 

32,8 

95 

48,4 

126 

64,2 

157 

80,1 

34 

18,0 

65 

33,3 

96 

48,9 

127 

64,7  • 

158 

80,7 

35 

18,5 

66 

33,8 

97 

49,4 

128 

65,2 

159 

81,2 

36 

18,9 

67 

34,3 

98 

49,9 

129 

65,7 

160 

81,7 

37 

19,4 

68 

34,8 

99 

50,4 

130 

66,2 

161 

82,2 

38 

19,9 

69 

35,3 

100 

50,9 

131 

66,7 

162 

82,7 

39 

20,4 

70 

35,8 

101 

51,4 

132 

67,2 

163 

83,3 

40 

20,9 

71 

36,3 

102 

51,9 

133 

67,7 

164 

83,8 
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Trauben- 
zucker 

1 

Trauben- 
zucker 

Trauben- 
zucker 

Trauben- 
zucker 

Trauben- 
zucker 

mg 

«lg  1 

mg 

rag 

lUg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

165 

84,3 

200 

102,6 

235 

121,2 

270 

140,0 

305 

159,3 

166 

84,8 

201 

103,1 

236 

121,7 

271 

140,6 

306 

159,8 

167 

85,3 

202 

103,7 

237 

122,3 

272 

.141,1 

307 

160,4 

168 

85,9 

203 

104,2 

238 

122,8 

273 

141,7 

308 

160,9 

169 

86,4 

204 

104,7 

239 

123,4 

274 

142,2 

309 

161,5 

170 

86,9 

205 

105,3 

240 

123,9 

275 

142,8 

310 

162,0 

171 

87,4 

206 

105,8 

241 

124,4 

276 

143,3 

311 

162,6 

172 

87,9 

207 

106,3 

242 

125,0 

277 

143,9 

312 

163,1 

173 

8B,5 

208 

106,8 

243 

125,5 

278 

144,4 

313 

163,7 

174 

89,0 

209 

107,4 

244 

126,0 

279 

145,0 

314 

164,2 

175 

89,5 

210 

107,9 

245 

126,6 

280 

145,5 

315 

164,8 

176 

90,0 

211 

108,4 

246 

127,1 

281 

146,1 

316 

165,3 

177 

90,5 

212 

109,0 

247 

127,6 

282 

146,6 

317 

165,9 

178 

91,1 

213 

109,5 

248 

128,1 

283 

147.2 

318 

166,4 

179 

91,6 

214 

110,0 

249 

128,7 

284 

147,7 

319 

167,0 

180 

92,1 

215 

110,6 

250 

129,2 

285 

148,3 

320 

167,5 

181 

92,6 

216 

111,1 

251 

129,7 

286 

148,8 

321 

168,1 

182 

93,1 

217 

111,6 

252 

130,3 

287 

149,4 

322 

168,6 

183 

93,7 

218 

112,1 

253 

130,8 

288 

149,9 

323 

169,2 

184 

94,2 

219 

112,7 

254 

131,4 

289 

150,5 

324 

169,7 

185 

94,7 

220 

113,2 

255 

131,9 

290 

151,0 

325 

170,3 

186 

95,2 

221 

113,7 

256 

■ 

132,4 

291 

151,6 

326 

170,9 

187 

95,7 

222 

114,3 

257 

133,0 

292 

152,1 

327 

171,4 

188 

96,3 

223 

114,8 

258 

133,5 

293 

152,7 

328 

172,0 

189 

96,8 

224 

115,3 

259 

134,1 

294 

153,2 

329 

172,5 

190 

97,3 

225 

115,9 

260 

134,6 

295 

153,8 

330 

173,1 

191 

97,8 

226 

116,4 

261 

135,1 

296 

154,3 

331 

173,7 

192 

98,4 

227 

116,9 

262 

135,7 

297 

154,9 

332 

174,2 

193 

98,9 

228 

117,4 

263 

136,2 

298 

155,4 

333 

174,8 

194 

99,4 

229 

118,0 

264 

136,8 

299 

156,0 

334 

175,3 

195 

100,0 

230 

118,5 

265 

137,3 

300 

156,5 

335 

175,9 

196 

100,5 

231 

119,0 

266 

137,8 

301 

157,1 

336 

176,5 

197 

101,0 

232 

119,6 

267 

138,4 

302 

157,6 

337 

177,0 

198 

101,5 

233 

120,1 

268 

138,9 

303 

158,2 

338 

177,6 

199 

102,0 

234 

120,7 

269 

139,5 

304 

158,7 

339 

178,1 
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i 

Trauben- 
zucker 

Trauben- 
zucker 

■ 

Kupfer 

Trauben- 
zucker 

0 

Trauben- 
zucker 

Ol 

d 

Trauben- 
zucker 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

340 

178,7 

365 

192,9 

390 

207,1 

415 

221,6 

440 

236,3 

341 

179,3 

366 

193,4 

391 

207,7 

416 

222,2 

441 

236,9 

342 

179,8 

367 

194,0 

392 

208,3 

417 

222,8 

442 

237,5 

343 

180,4 

368 

194,6 

393 

208,8 

418 

223,3 

443 

238,1 

344 

180,9 

369 

195,1 

394 

209,4 

419 

223,9 

444 

238,7 

345 

181,5 

370 

195,7 

395 

210,0 

420 

224,5 

445 

239,3 

346 

182,1 

371 

196,3 

396 

210,6 

421 

225,1 

446 

239,8 

347 

182,6 

372 

196,8 

397 

211,2 

422 

225,7 

447 

240,4 

348 

183,2 

373 

197,4 

398 

211,7 

423 

226,3 

448 

241,0 

349 

183,7 

374 

198,0 

399 

212,3 

424 

226,9 

449 

241,6 

350 

184,3 

375 

198,6 

400 

212,9 

425 

227,5 

450 

242,2 

351 

184,9 

376 

199,1 

401 

213,5 

426 

228,0 

451 

242,8 

352 

185,4 

377 

199,7 

402 

214,1 

427 

228,6 

452 

243,4 

353 

186,0 

378 

200,3 

403 

214,6 

428 

229,2 

453 

244,0 

354 

186,6 

379 

200,8 

404 

215,2 

429 

229,8 

454 

244,6 

355 

187,2 

380 

201,4 

405 

215,8 

430 

230,4 

455 

245,2 

356 

187,7 

381 

202,0 

406 

216,4 

431 

231,0 

456 

245,7 

357 

188,3 

382 

202,5 

407 

217,0 

432 

231,6 

457 

246,3 

358 

188,9 

383 

203,1 

408 

217,5 

433 

232,2 

458 

246,9 

359 

189,4 

384 

203,7 

409 

218,1 

434 

232,8 

459 

247,5 

360 

190,0 

385 

204,3 

410 

218,7 

435 

233,4 

460 

248,1 

361 

190,6 

386 

204,8 

411 

219,3 

436 

233,9 

461 

248,7 

362 

191,1 

387 

205,4 

412 

219,9 

437 

234,5 

462 

249,3 

363 

191,7 

388 

206,0 

413 

220,4 

438 

235,1 

463 

249,9 

364 

192,3 

389 

206,5 

414 

221,0 

439 

235,7 

b.     Zur  Bestimmung  d«8  Invertzuckers. 

Da  der  Invertzucker,  wennschon  er  sich  im  Uebrigen  gegen  eine 
mit  weinsteinsanrem  Alkali  versetzte  alkalische  Kapferlösung  fast  gerade 
so  verhält  wie  Traubenzucker,  doch  —  wieSoxhlet  nachgewiesen  hat  — 
ein  anderes  Reductionsvermögen  hat  als  dieser,  so  kann  die  Allihn'- 
sehe  auf  Traubenzucker  bezügliche  Tabelle  nicht  auch  für  Invertzucker 
benutzt  werden.  Dafür  musste  wiederum  auf  empirischem  Wege  eine 
neue  Tabelle  ausgearbeitet  werden.    Eine  solche  verdanken  wir  Meissl*). 


*)  Zeitschrift  des  Vereins  für  Rübenzucker-Industrie  1879,  1034. 
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Bei  gewichtsanalytischer  Bestimmaog  von  Invertzucker  yerfährt  man 
daher  genaa  nach  den  bei  Traubenzacker  angegebenen  Vorschriften, 
benutzt  aber  zur  Ableitung  des  Invertzuckers  aus  der  Menge  des  gewo- 
genen Kupfers  die  nachstehende  Tabelle. 


Tabelle  für  Lösungen  von  reinem  Invert-zucker. 


Einem  Milli- 

Einem Milli- 

Milligramme 
Invertzucker 

Milligramme 

reducirtes 

Kupfer 

gramm  In- 
vertzucker 
entsprechen 
Milligramme 
reducirtes 
Kupfer 

Milligramme 
Invertzucker 

Milligramme 

reducirtes 

Kupfer 

gramm  In- 
vertzucker 
entsprechen 
Milligramme 
reducirtes 
Kupfer 

50 

96,0 

■ 

140 

259,4 

1 

55 

105,4 

145 

268,1 

1,744 

60 
65 

114,8 
124,2 

1,876 

150 
155 

276,8 
285,2 

1 

70 

133,5 

160 

293,6 

75 

142,9 

1 

165 

302.1 

1,684 

80 

152,1 

t 

170 

310,5 

85 

161,3 

175 

318,9 

90 

170,5 

.  1,840 

180 

327,2 

' 

95 

179,7 

185 

335,5 

100 

188,9 

i 

190 

343,7 

1,656 

105 

197,8 

' 

195 

352,0 

110 

206,6 

200 

360,3 

115 

215,5 

1,772 

205 

368,2 

120 

224,4 

210 

376,2 

.      125 

233,2 

4 

215 

384,2 

1,592 

130 

241,9 

1,744 

220 

392,4 

135 

250,6 

• 

225 

400,1 

Beispiel  zur  Benutzung  dieser  Tabelle. 

Gewogenes  Kupfer  =  0,1750 Grm.  —  nach  der  Tabelle  sind: 
0,1705  Cu  =  0,090  Grm.  Invertzucker, 


(0,1750  —  0,1705)  =  0,0045  Cu  = 


45 


1,84 


Invertzucker  =  0,0025  Grm. 


Invertzucker. 

Daher  entsprechen  0,1750  Grm.  Cu  =  0,090  +  0,0025  =  0,0925  Grm. 

Invertzucker. 
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c.     Zur  Bestimmung  des  Milchzuckers. 

Bei  Milchzucker  hat*  zwar  nach  Soxhlet's  Versuchen  die  Verdün- 
nung auf  die  Reductions Wirkung  keinen  Einfluss,  wohl  aber  der  kleinere 
oder  grössere  Ueberschuss  der  Eupferlösung.  Die  letztere  Thatsache  ist 
auch  von  Rodewald  und  T ollen s  bestätigt  worden.  Man  muss  daher 
auch  bei  den  gewichtsanalytischen  Milchzuckerbestimmungen  empirisch 
ermittelte  Verhältnisse  zu  Grunde  legen. 

Die  folgende  Tabelle  ist  von  Soxhlet  ausgearbeitet  und  setzt 
folgende  Art  der  Ausführung  voraus: 

25  GC.  der  Eupferlösung  a  (Bd.  II,  S.  593)  und  25  CG.  der  alkali- 
schen Seignettesalzlösung  h  (Bd.  II,  S.  593)  werden  mit  20  bis  60  GG. 
einer  etwa  halbprocentigen  Milchzuckerlösung  gemischt  und  die  Mischung 
mit  Wasser  bis  zu  150  GG.  aufgefüllt.  Man  erhitzt  alsdann  6  Minuten 
lang  zum  Kochen,  sammelt  das  Kupferoxydul  im  Asbestfilterrohr  und 
wägt  das  reducirte  Kupfer  (vergl.  bei  Traubenzucker).  Man  ermittelt 
alsdann  aus  dem  gewogenen  Kupfer  den  Milchzucker,  indem  man  die 
von  Soxhlet  mitgetheilte  Tabelle  durch  Interpoliren  ergänzt: 

Gewogenes  Kupfer  Dem  Kupfer  entsprechender 

in  Milligrammen  Milchzucker  in  Milligrammen 

392,7 300 

363,6 275 

333,0 250 

300,8 225 

269,6 200 

237,5 175 

204,0 150 

171,4 125 

138,3 100 

Soll  der  Milchzucker  in  Milch  bestimmt  werden,  so  fallt  man  die 
Eiweissstofife  (und  das  Fett)  zunächst  in  der  von  Ritthausen*)  ange- 
gebenen Weise  mit  Kupfervitriol  und  Kalilauge.  Man  verdünnt  zu  dem 
Behufe  25  GG.  Milch  mit  400GG.  Wasser,  fügt  10  GG.  der  Bd.  II,  S.  593  ge- 
nannten Kupfervitriollösung  (34,639  in  500  CC)  und  dann  6,5  bis  7,5  GG. 
einer  Kalilauge  zu,  welche  so  gestellt  ist,  dass  ein  Volumen  das  Kupfer  aus 
einem  Volumen  der  Kupferlösung  gerade  ausfällt.  Die  Flüssigkeit  muss 
nach  dem  Zusatz  der  Lauge  noch  sauer  reagiren  und  darf  etwas  Kupfer 
gelöst  enthalten.  Man  füllt  auf  500  GG.  auf  und  filtrirt  durch  ein  trockenes 
Faltenfilter.  Von  der  annähernd  V4procentigen  Milchzuckerlösung  mischt 
man  100  GG.  mit  25  GG.  der  alkalischen  Seignettesalzlösung  und  25  GG. 
der  KupfervitriollosungBd.il,  S.  593  im  Becherglase  und  bringt  bedeckt 
über  doppeltem  Drahtnetz  zum  Kochen.    Nach  6  Minuten  langem  Kochen 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  15.  332. 
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filtrirt  man  und  yeriahrt  weiter  nach  obiger  Angabe.  Nimmt  man  mit 
Soxhlet  an,  es  seien  erhalten  worden  0,294  Grm.  Kupfer,  so  entsprechen 
diese  0,2236  Grm.  Milchzucker. 

d.     Zur  Bestimmung  der  Maltose. 

Da  nach  Soxhlet's  Untersuchungen  überschüssig  einwirkende 
unverdünnte  Fehling'sche  Lösung  (aber  auch  nur  unverdünnte) 
das  Reductionsvermögen  der  Maltose  im  Gegensätze  zu  den  anderen 
Zuckerarten  nicht  steigert,  da  also  eine  bestimmte  Menge  Maltose  —  ganz 
unabhängig  von  der  Grösse  des  einwirkenden  Kupferüberschusses  —  eine 
gleiche  Menge  Kupferozyd  reducirt,  so  gestaltet  sich  die  gewichts- 
analytische Bestimmung  der  Maltose  einfacher  als  die  der  anderen  Zucker- 
arten, da  man  —  sofern  man  eine  annähernd  Iprocentige  Maltoselösung 
benutzt  —  nur  ein  einziges  Reductionsverhältniss  zu  beachten  hat,  näm- 
lich das  von  Soxhlet  ermittelte:  113  Kupfer  =  100  wasserfreier  Mal- 
tose (CisHiiOii).  Man  hat  bei  der  Ausführung  des  Versuches  nur  zu 
beachten,  dass  die  aus  gleichen  Raumtheilen  der  Kupfervitriol lösung  a 
und  der  alkalischen  Seignettesalzlösung  h  (Bd.  II,  S.  593)  gemischte 
Fehling'sche  Lösung  unverdünnt  und  im  Ueberschuss  angewandt 
wird.  Die  Flüssigkeiten  werden  kalt  gemischt,  4  Minuten  lang  gekocht, 
dann  filtrirt  (vergl.  Traubenzucker). 


Ein  flüchtiger  Blick  in  die  Literatur  genügt,  um  darzuthun,  dass 
sich  ausser  den  oben  genannten  Forschern  noch  viele  Andere  mit  Modi- 
ficationen  der  Fehling' sehen  Methode  beschäftigt  haben.  Die  Yerän- 
deruDgen  betreffen  zum  Theil  die  Darstellung  der  Kupferlösung,  zum 
Theil  die  Art,  wie  das  abgeschiedene  Kupferoxydul  bestimmt  wird. 

In  Betreff  des  ersten  Punktes  nenne  ich  die  Arbeiten  von  J.  Löwe*^), 
welcher  eine  Lösung  von  Glycerin  -  Kupferoxyd  •  Natron  empfiehlt,  die 
von  Lagrange**)  und  die  von  Degen  er***),  welche  auf  verschiedene 
Art  bereiteten  Auflösungen  von  Weinstein  saurem  Kupferoxyd  in  Natron- 
lauge den  Vorzug  geben,  wie  die  von  Pavyf),  welcher  mit  Ammoniak 
versetzte  Fehling'sche  Lösung  anwendet,  —  in  Betreff  des  letzteren 
aber  die  von  Fr.  Mohrff),  welcher  das  abfiltrirte  Kupferoxydul  in 
einer  Lösung  von  saurem  schwefelsaurem  Eisenoxyd  löst  und  das  ent- 
standene schwefelsaure  Eisenoxydul  mit  übermangansaurem  Kali  be- 
stimmt, —  von  W.  Pillitzfff),  welcher  das  schwefelsaure  Eisenoxyd 

*)  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  9.  20  und  10.  452. 

♦♦)  Compt.  rend.  1874  p.  1005,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  15.  111. 
**♦)  Zeitschrift   des  Vereins  für  Rübenzucker -Industrie  18.  349    und    19.  736,  — 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22,  444. 

t)  Chem.  News  39.  77,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.   19.  98. 
tt)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  12.  296. 
ttt)  Daselbst  16.  48. 
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durch  eine  Auflösung  von  Chlomatriam  in  verdünnter  Schwefelsäure 
ersetzt  und  die  Kupferoxydullösung  direct  mit  Chamaeleon  oxydirt,  — 
Ton  Fr.  Weil*),  welcher  das  in  Lösung  gebliebene  überschüssige 
Kupferoxyd  mittelst  Zinnchlorürlösung  titrirt  (yergl.  Bd.  I,  S.  339)  imd 
somit  das  gefällte  Kupferoxydul  aus  der  Differenz  findet,  —  vonHolde- 
fleiss**)  und  von  Gratama***),  welche  das  abfiltrirte  Kupferoxydul 
unter  Anwendung  von  Salpetersäure  in  Kupferoxyd  überfuhren  und  yon 
Arnoldf),  welcher  das  Kupferoxydul  in  Salpetersäure  löst  und  nach 
Volhard's  Methode  (Bd.  II,  S.  508)  bestimmt- 

Diese  Modificationen  bieten  jedoch  keine  Vortheile  und  alle,  welche 
eine  Filtration  der  überschüssige  Fehling'sche  Lösung  enthaltenden 
Flüssigkeit  durch  Papier  voraussetzen,  haben  ausserdem  den  Nachtheil, 
dass  das  Filtrirpapier  etwas  Kupfer  zurückhält,  dessen  Menge  variirt  je 
nach  der  Goncentration  und  dem  Kupfergehalt  der  Lösung« 


B.    Methoden,  welche  auf  der  Reduction  von  Quecksilber- 
verbindungen beruhen. 

§.  275. 

Auf  dieser  Grundlage  beruhen  drei  Methoden : 

1.  die  K.  Knapp'scheff), 

2.  die  R.  Sachsse'schefff), 

3.  die  H.  Hager'8che*f), 

▼on  denen  die  beiden  ersten  Methoden  wiederholt,  namentlich  auch  von 
Soxhlet*tt),  kritisch  bearbeitet  worden  sind. 

1.     Methode  von  K.  Knapp. 

Dieselbe  wurde  von  Knapp  auf  Liebig's  Veranlassung  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Traubenzuckers  benutzt.  —  Die  erforder- 
liche Quecksilberlösung  wird  erhalten,  indem  man  lOGrm.  reines  trocke- 
nes Cyanquecksilber  in  Wasser  löst,  100  CG.  Natronlauge  von  1,145 
specif.  Gew.  zusetzt  und  zu  1000  GG.  verdünnt.  —  Die  Zuckerlösung 
verwendet  man  etwa  V3P^o<'®^tig. 


*)^Zeit8chr.  f.  analyt.  Chem.  11.  284. 
*♦)  Landwirthschaftl.  Jahrbücher  1877,  Suppl.-Heft. 
***)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  17.   155. 

t)  Daselbst  20.  231. 
tt)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  154.  252,    —    Zeilschr.  f.  analyt.  Chem.  0.  395. 
ttt)  Pharmaceut.  Zeitschr.  f.  Russland  1876.  549,   —    Zeitschr.    f.   analyt.    Chem. 
16.  121. 

*t)  Pharm.  Centralhalle  18.  313,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  17.  380. 
♦ft)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  21.  300,  ~   Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  20.  447. 
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Da  nach  den  von  S o x h  1  e t  bestätigten  Beobachtungen  Brummens  "^j 
die  Reductionswirkong  des  Zuckers  eine  grössere  ist,  wenn  die  Zacker- 
lösung auf  einmal,  eine  geringere,  wenn  sie  in  gebrochenen  Antheilen 
zugesetzt  wird,  so  liefert  die  Knapp' sehe  Methode  in  ihrer  ursprüng- 
lichen Gestalt,  wobei  zur  siedenden  Quecksilberlösung  nach  und  nach  Zacker- 
lösung gesetzt  wird,  bis  alles  Quecksilber  ausgefällt  ist,  nach  Soxhlet  keine 
befriedigenden  Ergebnisse.  Uebereinstimmende  und  genaue  Resultate  erhalt 
man  aber  nach  seinen  Angaben  dann,  wenn  man  in  analoger  Art  ver- 
fahrt wie  bei  seiner  Modification  der  Feh  Ungesehen  Methode,  d.  h.  wenn 
man  zu  der  Quecksilberlösung  —  zweckmässig  zu  100  CG.  —  die  ganze 
ZuckerlöBung  (ob  in  ^/2procentiger  oder  Iprocentiger  Lösung  bleibt  sich 
fast  gleich)  auf  einmal  zusetzt,  nach  2  bis  3  Minuten  lang  fortgesetztem 
Kochen  die  Flüssigkeit  prüft,  ob  sie  noch  gelöstes  Quecksilber  enthält, 
und  in  der  Anstellung  neuer  Versuche  mit  neuen  Portionen  der  Queck- 
silberlösung und  grösseren  oder  kleineren  Quantitäten  Zuckerlösung  so 
lange  fortfahrt,  bis  man  in  zwei  Versuchen  bei  wenig  differirenden 
Zuckermengen  einmal  eine  eben  noch  gelöstes  Quecksilber  enthaltende, 
das  andere  Mal  eine  davon  freie  Flüssigkeit  erhalten  hat. 

Zur  Nach  Weisung  des  gelösten  Quecksilbers  empfiehlt  sich  am  meisten 
die  von  Sachsse  eingeführte  Reaction.  Dieselbe  besteht  darin,  dass 
man  einige  Tropfen  oder  —  gegen  Ende  —  etwa  5  CG.  der  über  dem 
Quecksilberniederschlag  befindlichen  Flüssigkeit  heraushebt  und  in  einem 
Porzellanschälchen  mit  einer  alkalischen  Zinnoxydullösung  zusammen- 
bringt. Hierbei  entsteht  bei  grösseren  Quecksilbermengen  ein  schwarzer, 
bei  geringeren  ein  brauner  Niederschlag,  bei  sehr  geringen  eine  blosse 
Bräunung.  Die  alkalische  Zinnoxydullösung  erhält  man  einfach  durch 
Uebersättigung  von  Zinnchlorürlösung  mit  Natronlauge.  —  Haas**) 
empfiehlt,  die  auf  Quecksilber  zu  prüfende  Lösung  durch  ein  dreifaches 
Faltenfilter  abzufiltriren. 

Operirt  man  auf  diese  Weise,  so  ergeben  sich  nach  Soxhlet 
folgende  Beziehungen  zwischen  Knapp 'scher  Lösung  und  den  verschie- 
denen Zuckerarten,  welche  bei  den  Berechnungen  zu  benutzen  sind. 

100  CC.  Knapp'sche  Lösung  werden  reducirt  durch  folgende 
Mengen  Zucker,  wenn  der  Zucker  in  Vsprocentiger  Lösung  verwandt  wir 

Traubenzucker  (C13H19O19) 202  Milligramme 

Invertzucker  (C12H12O13) 200 

Lävulose  (CijHiaOia) 198 

Maltose  (Ci  2  HnOu) 308 

Müchzucker  (C12H12O12) 311 

Aber  auch  bei  allmählichem  Zusätze  einer  |  bis  1  procentigen  Zucker- 
lösung lassen  sich  nach  Worm  Müller  und  J.  Hagen**'^)  genaue 

♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  16.  121. 
♦♦)  Daselbst  22.  216. 
♦♦*)  Pflüger'B  Archiv  für  die  gesammte  Physiol.    16.  569  u.  590  u.  23.  220. 
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Resultate  erfaalteu,  was  neuerdinjs^s  durch  weitere  Arbeiten  von  Worm 
Müller*)  und  J.  G;  Otto**)  bestätigt  worden  ist.  Dieselben  ratben 
folgendermaassen  ^u  verfahren.  Man  verwendet  bei  1  procentiger  Zucker- 
lösung 100  CC,  bei  |  procentiger  50  CC.  der  K  n  a  p  p '  sehen  Lösung,  ver- 
dünnt dieselbe  mit  einem  3  bis  4  fachen  Volum  Wasser,  erhitzt  zum  Sie- 
den, fügt  die  Zuckerlösnng,  der  Hauptsache  nach  in  Antheilen  von  etwa 
2CC.,  zu  und  kocht  zwischen  jedem  Zusatz  ^  bis  1  Minute.  Als  £nd- 
reaction  benutzte  W.  Müller  die  von  Pillitz***)  angegebene,  Otto 
aber  die  von  Lenssen  empfohlene  f). 

Also  operirend  bestätigten  die  Genannten  auch  das  von  Knapp 
angegebene  Reductionsverhältniss ,  wonach  100  CC.  Knapp'sche  Lösung 
0,250  Grm.  Traubenzucker  entsprechen,  während  sie  andererseits  das  von 
Soxhlet  angegebene  Reductionsverhältniss  bestätigt  fanden,  wenn  sie 
dessen  Art  zu  operiren  befolgten. 


2.     Methode  von  R.  Sachsse. 

Als  Qaecksilberlösung  dient  eine  alkalische  Auflösung  von  Queck- 
silberjodid.  Man  bereitet  dieselbe,  indem  man  einerseits  18  Grm.  reines 
und  trockenes  Quecksilberjodid  mit  Hülfe  von  25  Grm.  Jodkalium  in 
Wasser  löst,  andererseits  eine  Auflösung  von  80  Grm.  Ealihydrat  in 
Wasser  bereitet.  Man  setzt  die  letztere  Lösung  zur  ersteren  und  ver- 
dünnt auf  1000  CC.  —  Nach  Sachsse  soll  die  Zuckerlösung  in  Portionen 
zu  der  siedenden  Quecksilberlösung  gesetzt  werden,  bis  eben  alles 
Quecksilber  ausgefallt  ist.  Da  aber,  wie  Soxhlet  fand,  Titrirungen 
mit  allmählichem  und  unterbrochenem  Zuckerzusatz  andere  Resultate 
liefern  als  solche,  bei  denen  die  Zuckerlösung  auf  einmal  zugesetzt  wird, 
so  muBB  man  zur  Erzielnng  genauer  Resultate  auch  bei  Verwendung  der 
S  ach  SS  ersehen  Quecksilberlösung  so  verfahren,  wie  es  Soxhlet  bei 
Verwendung  Knapp' scher  Quecksilberlösung  vorschreibt. 

Bemerken 8 werth  ist  es,  dass  die  Wirkung  allmählichen  Zucker- 
zusatzes gegenüber  einmaligem  bei  Knapp 'scher  und  Sachs  se'scher 
Lösung  eine  verschiedene  ist.  Bei  jener  wird  nämlich,  wenn  der  Zucker- 
zusatz allmählich  erfolgt,  zurReduction  mehr  Zucker,  bei  dieser  weniger 
verbrancht.  Man  hat  dies  natürlich  zu  beachten ,  wenn  man  auf  Grund 
der  Vorprobe  die  Menge  der  Zuckerlösung  beurtheilt,  mit  der  man 
die  eigentlichen  Versuche  zweckmässig  beginnt. 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  26.  78. 
*♦)  Daselbst  26.  87. 
***)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10.  459.     Pillitz   bringt   einen  Tropfen  der  Lösung 
auf  schwedisches  Filtrirpapier  und  setzt  ihn  erst  salzsauren  Dämpfen,  dann  der  Einwir- 
kung von  Schwefelwasserstoff  aus. 

i*)  Zeitschr.   f.  analyt.  Chem.    9.  455.      Lenssen  säuert   eine    filtrirte  Probe   mit 
Essigsäure  an  und  prüil  mit  Schwefelwasserstoff  auf  Quecksilber. 
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Bei  AusführoDg  der  Sachse  ersehen  Methode  kommt  weiter  in 
Betracht,  dass  die  Reductionswirkung  des  Zuckers  eine  yerschiedene  ist, 
je  nachdem  man  denselben  in  Iprocentiger  oder  Y^procentiger  Lösung 
verwendet.  Man  darf  daher  yon  der  Concentration  einer  Vsp^'^x^^Q^^CT^^ 
Lösung  nicht  wesentlich  abweichen. 

Zur  Ausführung  verwendet  man  zweckmässig  100 CC.  Sachsse'- 
scher  Losung,  das  Kochen  setzt  man  2  bis  3  Minuten  lang  fort,  den 
Nachweis,  ob  noch  Quecksilber  gelöst  ist  oder  nicht,  führt  man  mit 
alkalischer  Zinnoxydullösung. 

Die  unter  solchen  Umstanden  von  Soxhlet  für  Sachsse'ache 
Lösung  ermittelten  Beziehungen  zu  den  verschiedenen  Zuckerarten  sind 
folgende : 

100  CC.  S ach sse' sehe  Lösung  werden  reduciii  durch  folgende 
Mengen  Zucker,  wenn  derselbe  in  ^iprocentiger  Lösung  verwandt  wird : 

Traubenzucker  (C13U13O12) 325  Milligramme, 

Invertzucker  (CijHiaOia) 269 

Lävulose  (C,2Hi20i2) 213 

Maltose  (CiaHaOu) 491 

Milchzucker  (CijHiaOu) 387 


n 


Zu  den  beiden  auf  Ausscheidung  von  Quecksilber  beruhenden  Me- 
thoden bemerke  ich,  dass  die  von  Soxhlet  ermittelten  Werthe  sich 
natürlich  auf  die  Zuckerarten  in  vollkommen  reinem  Zustande  beziehen. 
Mit  solchen  wird  man  daher  unter  Benutzung  der  für  gewisse  Bedin- 
gungen geltenden  empirisch  gefundenen  Reductions werthe  gleiche  Resul- 
tate erhalten,  sei  es  dass  man  die  Fehling'sche,  Knapp' sehe  oder 
Sachsse'sche  Methode  in  ihren  von  Soxhlet  angegebenen  Modifica- 
tionen  anwendet.  Anders  gestaltet  sich  die  Sache  aber,  wenn  die  ver- 
schiedenen Methoden  auf  Zuckerlösungen  angewandt  werden,  in  denen  — 
wie  z.  B.  in  dem  käuflichen  Traubenzucker  —  zwischen  Dextrin  und 
Traubenzucker  stehende  Producte  oder  —  wie  in  dem  Weinextract  — 
Glycerin  enthalten  ist,  weil  dieses  ebenso  wie  jene  Zwischenproducte 
zwar  die  Quecksilberlösungen  (wenigstens  ist  dies  von  Haas  für  die 
Sachsse^sche  nachgewiesen),  nicht  aber  die  Fehlin g* sehe  Kupfer- 
lösung reduciren*).  Wendet  man  daher  die  Sachss ersehe  Methode 
(und  bei  der  Knapp 'sehen  ist  dies  allem  Yermuthen  nach  in  ähnlicher 
Art  der  Fall)  auf  solche  unreine  Zuckerlösungen  an,  so  erhält  man  zu 
hohe  Resultate.  Es  ist  somit  zur  Zuckerbestimmung  in  solchen  der  von 
Soxhlet  modificirten  Fehl ing' sehen  Methode  unbedingt  der  Vorzug 
zu  geben. 


♦)  Nach  Haas  reducireii  2,1618  Grin.  Glycerin  20  CC.  der  Sachs se' sehen  Queck- 

Hilberlüsung. 
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3.     Gewichtsanalytiscbe  Methode  von  H.  Hager. 

Dieselbe  ist  bis  jetzt  nur  zur  Bestimmung  des  Traubenzuckers  in 
Vorschlag  gebracht  und  von  anderer  Seite  meines  Wissens  noch  nicht 
geprüft  worden. 

Als  Reagens  dient  folgende  Flüssigkeit :  30  Grm.  Quecksilberoxyd 
werden  mit  30  Grm.  essigsaurem  Natron  zerrieben,  in  einem  Kolben  mit 
25  Grm.  concentrirter  Essigsäure  (oder  100  CC.  verdünnter  Essigsaure 
von  1,04  specif.  Gew.)  übergössen,  hierauf  mit  50  Grm.  Chlomatrium 
und  soviel  warmem  Wasser  versetzt,  dass  die  Lösung  etwa  1000  CC. 
beträgt.     Schütteln  und   gelinde  Erwärmung  beschleunigt  die  Lösung. 

Nach  dem  Erkalten  filtrirt  man  die  Flüssigkeit  und  bewahrt  sie 
gegen  Licht  geschützt  an  einem  kühlen  Orte  auf. 

Zum  Behufe  der  Zuckerbestimmung  bringt  man  die  Zuckerlösung 
sammt  einem  Ueberschuss  der  Quecksilberlösung  (auf  1  Grm.  Trauben- 
zucker etwa  200  CC.  der  Quecksilberlösung)  in  einen  Glaskolben,  auf 
welchen  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  ein  etwa  15  Cm.  langes  Glas- 
rohr aufgesetzt  ist,  und  erhitzt  den  Kolben  entweder  im  Wasserbade 
oder  über  freiem  Feuer  ein  bis  zwei  Stunden  lang,  wobei  Sorge  zu 
tragen  ist,  dass  die  Lösung  immer  sauer  bleibt.  In  dem  Maasse,  in 
welchem  der  Zucker  einwirkt,  scheidet  sich  Quecksilberchlorür  aus.  Die 
Reaction  ist  beendigt,  wenn  eine  kleine  Portion  der  klar  abgegossenen 
Flüssigkeit,  zum  Zeichen  dass  noch  essigsaures  Quecksilberoxyd  vor- 
handen, durch  Ammoniak  getrübt  wird  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit 
bei  weiterem  Kochen  klar  bleibt.  Man  sammelt  das  Quecksilberchlorür 
auf  einem  bei  100^  getrockneten,  gewogenen  Filter,  wäscht  es  erst  mit 
5procentiger  Salzsäure,  daon  mit  Wasser,  zuletzt  mit  Weingeist  aus, 
trocknet  es  im  Wasserbade  und  wägt  es.  Da  nach  Hager  2  Aeq.  Trau- 
benzucker =  360,  18  Aeq.  Quecksilberoxyd  =  1944  zersetzen  und 
dabei  9  Aeq.  Quecksilberchlorür  =  2119,14  liefern,  so  entsprechen 
5,886  Grm.  des  letzteren  1  Grm.  Traubenzucker  (Ci2Hi20ij). 

Die  saure  Chlornatrium  enthaltende  Lösung  des  essigsauren  Qneck- 
silberoxyds  wirkt  nicht  auf  Rohrzucker,  Glycerin,  arabisches  Gummi, 
Dextrin  und  Harnsäure,  wohl  aber  auf  andere  im  Harn  enthaltene  Be- 
standtheile.  Zur  Bestimmung  des  Zuckers  in  diabetischem  Harn  ist 
daher  die  Methode  nicht  anwendbar. 
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C.    Methode,  welche  auf  der  Zersetzung  des  Zuckers  durch 

alkoholische  Gährung  beruht*), 

§.  276. 

1.  Eine  Traubenzucker  enthaltende  Flüssigkeit,  mit  Ferment  oder 
Hefe  der  geeigneten  Temperatur  ausgesetzt,  unterliegt  der  geistigen  Gäh- 
rung. Aus  den  Elementen  von  1  Aeq.  wasserfreiem  Traubenzucker  bilden 
sich  —  so  nahm  man  früher  an  —  2  Aeq.  Alkohol  und  4  Aeq.  Kohlen- 
säure [CiaHiaOia  =  2(0^11^0^)  +  4  CO,]. 

48,89  Thle.  Kohlensäure  entsprechen  nach  dieser  Annahme  100  Thln. 
wasserfreiem  Traubenzucker.  —  Pasteur**)  hat  gezeigt,  dass  jene 
Annahme  nicht  richtig  ist,  weil  bei  der  geistigen  Gährung  noch  eine 
ganze  Reihe  anderer  Producte  aus  den  Elementen  des  Zuckers  entstehen, 
namentlich  —  ausser  den  schon  früher  gekannten  und  in  sehr  geringen 
Mengen  auftretenden  (Amylalkohol,  Butylalkohol  etc.)  —  Glycerin,  Bem- 
steinsäure,  Cellulose  und  Fette. 

Will  man  daher  aus  der  Kohlensäuremenge,  welche  bei  der  geistigen 
Gährung  auftritt,  einen  Schluss  machen  auf  die  Menge  des  zerlegten 
Zuckers,  so  kann  dies  nicht  auf  Grundlage  einer  Berechnung,  sondern 
nur  auf  der  praktischer  Erfahrungen  geschehen.  Da  aber  die  Menge 
der  auftretenden  einzelnen  Zersetzungsproducte  auf  keinen  Fall  als  eine 
sich  stets  gleichbleibende  angenommen  werden  kann,  so  ergibt  sich  leicht>, 
dass  die  auf  Ermittelung  der  bei  der  Gährung  auftretenden  Kohlensäure 
gegründete  Zuckerbestimmungsmethode  auf  volle  Genauigkeit  nicht  An- 
spruch machen  kann.  —  Nach  den  Mittheilungen  Pasteur 's  (a.  a.  O.) 
zerlegen  sich  von  100  Thln.  Traubenzucker  etwa  95  Thle.  nach  der 
oben  angeführten  Gleichung  in  Weingeist  und  Kohlensäure;  der  übrige 
Zucker  zerfällt  in  2,5  bis  3,6  Glycerin ,  0,4  bis  0,7  Bernsteinsäure,  0,6 
bis  0,7  Kohlensäure  und  1,2  bis  1,5  Cellulose,  Fett  und  andere  noch 
unbestimmte  Producte.  Man  wird  daher,  wenn  man  für  47  Gewthle. 
bei  der  Gährung  erhaltene  Kohlensäure  100  Gewthle.  wasserfreien  Trau- 
benzuckers in  Rechnung  bringt,  nicht  wesentlich  von  der  Wahrheit  ab- 
weichen. 

2.  Um  die  bei  der  Gährung  entweichende  Kohlensäure  zu  bestim- 
men, bedient  man  sich  am  besten  des  Bd.  I,  S.  449  (Fig.  94)  abgebildeten 
Apparates  unter  Weglassung  des  Kupfervitriolbimsstein -Rohres  l  und 
unter  Berücksichtigung  des  Umstandes,  dass  die  Röhren  n  und  o  Natron- 
kalk in  genügender  Menge  enthalten  müssen,  um  alle  entweichende 
Kohlensäure  sicher  aufnehmen  zu  können.  —  Will  man  die  Kohlensäure 


*)  Vergl.    Krocker,    Ueber  die  Bestimmung  des  Stärkemehlgehaltes    in   regeta- 
bilischen  Nahrungsmitteln,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  58.  212. 

♦*)  Compt.  rend.  48.  1149,  —  Joum.  f.  prakt.  Chem.  85.  465. 
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aus  dem  Gewichtsverlust  des  Apparates  bestimmen,  so  wähle  man  einen 
Kolben,  der  so  eingerichtet  ist  wie  Ä  in  Fig.  90  auf  Seite  444  des  ersten 
Bandes.  Den  Kolben  JB  ersetzt  man,  um  ein  Zurücksteigen  zu  verhüten, 
darch  ein  Uförmiges  Rohr,  welches  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bims- 
stein enthält.  Die  Menge  der  Schwefelsäure  muss  so  bemessen  werden, 
dass  die  Biegung  des  Rohres  durch  die  Flüssigkeit  eben  noch  abgesperrt 
ist.  Den  äusseren  Schenkel  des  Uförmigen  Rohres  verbindet  man  mit 
einem  nicht  mitgewogenen  Ghlorcalciumrohr,  damit  die  Schwefelsäure 
des  Uförmigen  Rohres  keine  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  aufnehmen  kann. 

3.  Von  der  zuckerhaltigen  Flüssigkeit  nimmt  man  eine  solche 
Menge,  dass  darin  etwa  2  bis  3  Grm.  wasserfreier  Zacker  enthalten  sind. 
Nimmt  man  viel  mehr,  so  dauert  die  Gährung  allzulange,  nimmt  man 
viel  weniger,  so  wird  —  wenigstens  wenn  man  die  Bestimmung  der 
Kohlensäure  aus  dem  Gewichtsverlust  des  Apparates  ableitet  —  die 
Bestimmung  ungenau,  weil  dann  die  Quantität  der  sich  entwickelnden 
Kohlensäure  zu  gering  ist. 

4.  Was  die  Goncentration  der  Flüssigkeit  betrifft,  so  enthalte  die 
Zuckerlösung  auf  1  Zucker  etwa  4  bis  5  Wasser;  verdünntere  Lösungen 
sind  daher  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  zu  concentriren. 

5.  Man  bringt  die  Zuckerlösung  in  den  Kolben,  setzt  einige  Tropfen 
Weinsteinsäurelösung  und  eine  verhältnissmässig  bedeutende  und  gewo- 
gene Menge  ausgewaschener  Hefe  zu,  z.  B.  20  Grm.  frische  oder  eine 
entsprechende  Menge  Presshefe.  (Da  die  Hefe  für  sich  auch  etwas  Kohlen- 
säure zu  entwickeln  pflegt,  so  kann  man  zu  gleicher  Zeit  eine  abgewogene 
grössere  Menge  derselben  in  einen  ähnlichen  Apparat  bringen,  um  die 
aus  derselben  entbundene  Kohlensäure  bestimmen  und  für  jene  20  Grm. 
in  Abrechnung  bringen  zu  können.) 

6.  Nachdem  der  Apparat  vollkommen  hergerichtet  und  die  Wägun- 
gen vorgenommen  sind,  stellt  man  ihn,  beziehungsweise  den  die  Zucker- 
lösung und  Hefe  enthaltenden  Kolben,  an  einen  Ort,  an  dem  er  ziemlich 
constant  auf  einer  Temperatur  von  25^0.  erhalten  wird.  Die  Gährung 
tritt  bald  ein,  verläuft  im  Anfange  rasch,  verlangsamt  sich  aber  später 
mehr  und  mehr.  Wenn  keine  Gasblasen  mehr  austreten  (nach  4  bis  5 
Tagen),  ist  der  Versuch  beendigt.  Man  erwärmt  alsdann  den  Gährungs- 
kolben  auf  100^  G.,  saugt  die  noch  im  Apparat  befindliche  Kohlensäure 
aus,  lässt  erkalten  und  wägt.  Die  Gewichtszunahme  der  Kohlensäure- 
absorptions- Apparate,  beziehungsweise  die  Gewichtsabnahme  des  mit 
Trockenröhre  versehenen  Gährungsapparates,  ist  gleich  der  entwichenen 
Kohlensäure.  Für  je  47  Thle.  sind  der  oben  gegebenen  Auseinander- 
setzung zu  Folge  100  Thle.  wasserfreier  Traubenzucker  in  Rechnung  zu 
bringen. 


Fresenius,   quantitative  Analyse.    II.  39 


610  Specieller  Theil.  [§.  277. 


D.    Bestimmung  des  Rohrzuckers,  des  Dextrins  und 

des  Stärkemehls. 


§.  277. 
1.  Rohrzucker. 

^^^ ,  Die  Bestimmung  des  Rohrzuckers  wird  in  der  Regel  auf  optischem 
oder  aräometrischem  Wege  ansgefährt,  yergL  ohen  Bd.  II,  S.  586  *).    Von 

.>:aiideren  Methoden  eignet  sich  namentlich  die  Inversionsmethode  und  in 
mtmchen  Fällen  auch  die  G&hmngsmethode. 


*>'- 


a.  Die  Inversion  hewirkt  man  in  der  Regel  am  einfachsten  durch 
Erhitzung  des  Rohrzuckers  mit  ganz  verdünnter  Salzsäure.  —  Die  gün- 
stigsten Verhältnisse  sind  von  X  i  c  o  1  **)  ermittelt  und  von  S  o  z  h  1  e  t  ***) 
im  Wesentlichen  hestätigt  worden. 

N  i  c  o  1  empfiehlt  1,25  Grm.  Zucker  in  einem  V«  Literkolben  in  200  CC. 
Wasser  zu  lösen,  10  Tropfen  Salzsäure  von  1,11  spec.  Gewicht  zuzufügen 
und  eine  halbe  Stunde  lang  im  Wasserbade  auf  100^  C.  zu  erhitzen.  Die 
Lösung  wird  alsdann  mit  kohlensaurem  Natron  nentralisirt,  der  Kolben 
bis  zur  Marke  mit  Wasser  geftQlt  und  die  Flüssigkeit  gut  gemischt  — 
Setzt  man  das  Erhitzen  länger  fort,  so  wird  ein,  allerdings  nur  ziem- 
lich geringer,  Antheil  des  entstandenen  Invertzuckers  zersetzt;  es 
vermindert  sich  daher  die  Reductionswirkung  der  Lösung  wieder  etwas. 
Nach  Soxhlet  z.  B.  bei  ly^  Stunden  lang  fortgesetztem  Erhitzen  im 
Yerhältniss  100: 99,3  f).  —  Letzterer  empfiehlt  zumBehufe  der  Inversion 
folgende  Verhältnisse,  welche  bei  Verwendung  reinen  und  trocknen  Rohr^ 
Zuckers  zugleich  geeignet  sind,  eine  Invertzuckerlösung  zu  liefern,  die  in 
100  CO.  genau  1  Grm.  oder  V^  Grm.  Invertzucker  enthält:  Man  löst 
9,5  Grm.  Rohrzucker  in  700  CC.  heissem  Wasser,  fügt  100  CC.  Vs  Normal- 
salzsäure (enthaltend  0,729  Chlorwasserstoff)  hinzu,  erhitzt  30  Minuten 


*)  In  Betreff  der  Bestimmnng  des  Rohrzackers  neben  anderen  Znckerarten  oder 
auch  neben  sonstigen  Kohlehydraten  auf  optischem  Wege,  siehe  Clerget  (Annales  de 
chim.  et  de  phys.  [3  s^r.],  26.  175), —  H.  Keichardt  und  C.  Bittmann  (Zeitschr. 
des  Vereins  f.  d.  Rübenznckerindnstrie  1882,  764),  —  S.  Casamajor  (Chem.  News 
45.  150),  —  K.  Znlkowsky  (Ber.  der  osterr.  Oesellsch.  zur  Förderung  der  chem.  Indn- 
strie  n,  1883),  -—  J.  Kjeldahl  (Meddelelser  fra  Carlsberg  Laboratoriet ,  3.  Heft, 
Kopenhagen,  bei  H.  Hagerup),  —  auch  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22.    588,  Heft  4. 

0  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  14.  177. 

0  Joum.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  21.  228. 
t)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  21.  235. 
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lang  im  Wasserbade  auf  lOO^C,  neutralisirt  mit  titrirter  Natronlauge 
genau  und  bringt  auf  1000,  beziehungsweise  2000  CC. 

In  der  auf  eine  oder  die  andere  Art  erhaltenen  Lösung  bestimmt 
man  alsdann  den  Invertzucker  nach  dem  maassanalytischen  Verfahren 
von  Soxhlet  oder  dem  gewichtsanalytischen  von  Meissl,  vergl.  oben 
Bd.  II,  Seite  593  und  Seite  599,  und  bringt  für  100  Theile  Invertzucker 
(Cja  Hi2  Oij)  95  Theile  Rohrzucker  (Cu  Hu  On)  in  Rechnung. 

Soll  die  Methode  zur  Bestimmung  des  Zuckers  in  Rübensaft,  dem 
wässerigen  Auszug  von  Rückständen  der  Saftgewinnung  etc.  angewandt 
werden,  so  versetzt  man  die  abgewogene  oder  abgemessene  Menge  zu- 
nächst mit  Bleiessig,  bis  keine  Fällung  mehr  entsteht,  filtrirt,  fallt  den^ 
Bleiüberschuss  durch  eben  genügenden  Zusatz  von  Schwefel saarem  Natron 
und  invertirt  dann  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure. 

Ist  zu  fürchten,  dass  durch  das  Erhitzen  mit  Salzsäure  auch  andere 
neben  Rohrzucker  in  Lösung  befindliche  Stoffe  in  auf  Fehling'sche 
Lösung  reducirend  wirkende  Producte  verwandelt  werden,  z.  B.  Dextrin 
in  Traubenzucker,  so  invertirt  man  nach  der  von  J.  Kjeldahl*)  ange- 
gebenen Methode  mit  Invertin  (dem  invertirenden  Ferment  der  Hefe). 
Das  Invertin  wendet  man  entweder  in  Form  eines  wässerigen  Auszugs 
der  zuvor  gut  ausgewaschenen  Hefe  an  oder  man  nimmt  eine  Mischung 
von  ausgewaschener  Hefe  mit  etwas  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Thymol,  deren  Zusatz  die  gährungserregende  Krafb  der  Hefe  vollständig 
aufhebt,  während  sie  auf  das  Invertin  ganz  ohne  Einfluss  ist. 

Das  Invertin  verwandelt,  ohne  auf  die  meisten  anderen  Kohle- 
hydrate**) einzuwirken,  den  Rohrzucker  leicht  und  vollständig  in  Invert- 
zucker. Die  günstigste  Temperatur  ist  zwischen  52  und  56^0.  Gegen- 
wart von  Alkalisalzen  beeinträchtigt,  geringe  Mengen  von  Säuren 
erhöhen  die  Wirkung  des  Invertins. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  des  Rohrzuckers  neben 
Traubenzucker,  so  ermittelt  man  in  einem  Theile  der  Lösung  diesen 
nach  der  maassanalytischen  Methode  von  Soxhlet  (Band  II,  Seite  593). 
Einen  eben  so  grossen  Antheil  der  Lösung  invertirt  man  alsdann  in  der 
oben  angegebenen  Weise  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  mittelst 
Invertins.  In  dieser  Portion  befindet  sich  nun  aus  dem  Rohrzucker  ent- 
standener Invertzucker  neben  unverändert  gebliebenem  Traubenzucker. 
Man  ermittelt  jetzt  das  Volum  Fehling' scher  Eupferlösung ,  welche 
durch  die  Lösung  des  Zuckergemenges  reducirt  wird  nach  Soxhlet, 
zieht  das  dem  Traubenzucker  zukommende  ab  und  findet  aus  der  Diffe- 
renz   das  dem  Invertzucker  entsprechende,    aus  welchem  sich  dessen 


*)  Meddelelser  fra  Carlsberg  Laboratori^t ,   Kopenhagen,   bei   H.  Hagerup: 
1881,  p.  339,  respect.  p.  189.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Cbem.  22.  588. 

•*)  Mit  Ansnahme  einiger  ganz  selten  vorkommender  wird  nnr  noch  die  Synanthrose 
durch  das  Invertin  umgewandelt. 

39* 
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Menge  ergibt.  Schliesslich  bringt  man  für  100  Theile  des  so  gefunde- 
nen Invertzuckers  95  Theile  Rohrzucker  in  Rechnung. 

In  analoger  Weise  kann  man  auch  den  Rohrzucker  neben  In- 
yertzucker  bestimmen.  Kjeldahl  (a.  a.  0.)  bestimmte  —  unter  Be- 
nutzung der  Inversion  mit  Invertin  —  auf  diese  Weise  Rohrzucker  nicht 
allein  neben  Traubenzucker  und  Invertzucker,  sondern  auch  neben 
Maltose,  Dextrin  und  Inulin. 

Bei  diesen  Methoden  ist  vorausgesetzt,  dass  die  Anwesenheit  von 
Rohrzucker  auf  die  Reductionswirkung  von  Trauben-  und  Invertzacker 
ohne  Einfluss  sei,  eine  Annahme,  von  der  Soxhlet  angibt,  dass  sie  in 
Anbetracht  der  bei  seiner  Zuckerbestimmungsmethode  angewandten  kur- 
zen Dauer  des  Kochens  zulässig  sei,  während  nach  den  Versuchen  von 
Meissl  diese  Annahme  niclit  vollkommen  zutreffend  ist.  Jedenfalls 
kann  dieselbe  nur  für  die  Soxhlet^ sehe,  keinenfalls  aber  für  die  ge- 
wichtsanalytische Bestimmung  des  Invertzuckers  (und  wohl  auch  des 
Traubenzuckers)  gelten.  Um  jedoch  trotzdem  eine  gewichtsanalytische 
Bestimmung  des  Invertzuckers  neben  Rohrzucker  zu  ermöglichen,  hat 
Meissl "')  eine  besondere  Tabelle  ausgearbeitet,  in  welcher  der  Einfluss 
des  Rohrzuckers  berücksichtigt  ist.  Diese  Tabelle  ist  später  von  Zul- 
kowsky**)  noch  erweitert  worden. 

b.  Gährungsmethode.  Die  Bd. II,  S. 608  beschriebene  Methode, 
Zucker  aus  der  Menge  der  bei  der  alkoholischen  Gährung  sich  entwickeln- 
den Kohlensäure  zu  bestimmen,  lässt  sich  auch  auf  Rohrzucker  anwen- 
den. Die  Gährung  desselben  erfolgt  schwieriger  als  die  des  Trauben- 
zuckers.   Man  muss  daher  eine  gp*5ssere  Menge  Hefe  anwenden. 

Diese  bewirkt  hierbei  durch  das  in  ihr  enthaltene  invertirende 
Ferment  —  das  Invertin  —  zunächst  Inversion  des  Rohrzuckers,  dann 
vergährt  erst  die  Dextrose,  später  auch  die  Lävulose.  Die  bei  der  Gäh- 
rung des  Rohrzuckers  entstehenden  Producte  sind  dieselben,  welche  bei 
der  Gährung  des  Traubenzuckers  auftreten.  Für  49  Theile  Kohlensäure 
hat  man  100  Theile  Rohrzucker  in  Rechnung  zu  bringen.  Die  Zahl  49 
ist  das  Mittel  der  von  Balling  und  von  Pasteur  direct  ermittelten 
Werthe:  48,889  und  49,20. 


2.     Dextrin    und    Stärkemehl. 

Von  den  verschiedenen  Methoden,  welche  zur  Bestimmung  des  Dex- 
trins und  Stärkemehls  angewendet  werden  können,  soll  hier  nur  die  be- 
sprochen werden,  welche  auf  Ueberführung  derselben  in  Traubenzucker 


*)  Zeitschr.  des  Vereins  f.  Kübenzuckerindustrie  1879.  1034. 
}  r>ericht  der  Österreich.  Gcnellseh.  zur  Förderung  der  chemisch.  Industr.  II,  188.". 


** 
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beruht.  Man  "bewirkte  die  UmwaDdlnng  früher  mit  Hülfe  von  Schwefel- 
s&nre  in  Druckflaschen  im  Kochsalzbade  (Musculus)  oder  in  zuge- 
Bchmolzenen  Rohren  (Pillitz)'").  Einfacher  und  vollständig  lässt  sich 
aber  der  Zweck  durch  Erhitzung  mit  Salzsäure  erreichen.  R.  S  ac  h  s  s  e  **) 
empfiehlt  hierzu  folgende  Vorschrift:  Erhitze  2,5  bis  3Grm.  Stärkemehl 
in  einem  Kolben  mit  200  GG.  Wasser  und  20  GG.  Salzsäure  von  1,125 
specifischem  Gewicht  drei  Stunden  lang  am  Rückflusskühler  im  lebhaft 
kochenden  Wasserbade.  Die  Umwandlung  ist  dann  nach  Sachsse  eine 
vollkommene,  d.  h.  keine  Abänderung  des  Yerhältnisses,  welches  zwischen 
Wasser,  Säure,  Zeit  und  Wärme  besteht,  vermag  aus  einem  bestimmten 
Gewichte  Stärkemehl  mehr  Dextrose  zu  erzeugen,  als  bei  Einhaltung 
obiger  Regeln  erzeugt  wird.  Nach  beendigter  Erhitzung  filtrirt  man, 
neutralisirt  fast  vollständig  mit  Natronlauge  (Alkalischwerden  ist  zu  ver- 
meiden), verdünnt  auf  500  GG.,  bestimmt  alsdann  den  gebildeten  Trauben- 
zucker maass-  oder  gewichtsanalytisch  und  bringt  für  1080  Gewichtstheile 
desselben  990  Gewichtstheile  Stärkemehl,  also  für  lOOTheile  91,67  Theile 
in  Rechnung.  Dieses  Verhältniss,  welches  Sachs se  bei  seinen  Ver- 
suchen mit  Kartoffelstärke  fand,  entspricht  nicht  der  gewöhnlich  ange- 
nommenen Formel  für  Stärkemehl  G12H10O10,  sondern  der  von  W.  Nägel i 
aufgestellten  Formel  G36  H31  Oji.  Legte  man  bei  der  Berechnung  die 
gewöhnliche  Stärkemehlformel  zu  Grunde,  so  hätte  man  für  100  Theile 
Traubenzucker  90  Theile  Stärkemehl  in  Rechnung  zu  bringen,  also  das- 
selbe Verhältniss,  welches  bei  Berechnung  des  Dextrins  aus  dem  gefun- 
denen Traubenzucker  maassgebend  ist. 

S  a  1  o  m  o  n  ***)  fand  bei  Anwendung  der  S  a  c  h  s  s  e '  sehen  Inversions- 
methode auf  bei  120^  G.  getrocknete  Kartofl'elstärke  und  Bestimmung  des 
gebildeten  Traubenzuckers  nach  Allihn  die  der  gewöhnlich  angenom- 
menen Stärkeformel  (G13H10O10)  entsprechende  Menge  Traubenzucker 
(lOOTheile  Traubenzucker  gleich  90 Theile  Stärkemehl)  und  schreibt  die 
abweichenden  Resultate  Saohsse's  zum  Theil  ungenügender  Entwässe- 
rung der  Stärke  (Trocknen  bei  nur  100  bis  llO^^G.),  zum  Theil  der  Art 
der  Zuckerbestimmung  zu. 

Während  man  nun  früher  annahm,  dass  sich  das  Stärkemehl  ver- 
schiedener Pflanzen  beim  Erhitzen  mit  Säuren  gleich  verhalte,  dass  also 
gleiche  Gewichtsmengen  Stärkemehl,  einerlei  welchen  Ursprungs,  gleiche 
Mengen  Traubenzucker  liefern,  muss  man  jetzt  —  wenn  man  die  Arbei- 
ten von  Sachsse  und  Salomonf)  als  abgeschlossen  und  maassgebend 


*)  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  11.  57.)  Vergleiche  hierzu  die  ausführliche  ünter- 
Buchung  von  Allihn  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  22.  84  ff.).  Nach  ihm  gehen 
unter  den  günstigsten  Bedingungen  (0,5  procentige  Schwefelsäure  bei  108^  C.)  in  vier- 
zehn Stunden  nur  94,5  Proc.  Stärke  in  Zucker  über. 

*)  Chem.  Centralbl.  1877.  732,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  17.  231. 

')  Repertor.  d.  analyt.  Chem.  1.  274  u.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (N.  F.)  25.  348,  -^ 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22.  111. 

t)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  28,  324,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22.  594^ 
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betrachtet  —  zugeben,  dass  dies  nicht  der  Fall  sei,  wenigstens  dann 
nicht,  wenn  i]ian  die  im  Handel  vorkommenden  Stärkemehle  in  Betracbt 
zieht.  Sachsse  und  Salomon  fanden  nämlich,  dass  beim  Behandeln 
von  Reis-  und  Weizenstärke  nicht  so  yiel  Traubenzucker  gebildet  wird, 
als  aus  einer  gleichen  Menge  Kartoffelstärke. 

Die  Frage,  ob  die  in  verschiedenen  Pflanzen  vorkommende  Stärke 
an  und  für  sich  verschiedenes  Verhalten  zeige,  wird  dadurch  noch  nicht 
entschieden,  weil  das  abweichende  Verhalten  der  im  Handel  vorkommen- 
den Stärkearten  auch  auf  deren  Bereitung  zurückgeführt  werden  kann.  — 
Salomon  nimmt  auf  Grund  seiner  Versuche  an,  die  erwähnte  Verschie- 
denheit beruhe  darauf,  dass  gewisse  Stärkemehle,  z.  B.  Reisstärke,  beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  zwar  vollständig  gelöst  würden,  dass 
aber  ein  Theil  des  Stärkemehls  nicht  in  Traubenzucker,  sondern  in  an- 
dere Fehlin g^ sehe  Lösang  nicht  reducirende  Körper  übergehe.  —  Die 
von  Salomon  für  Reisstärke  ermittelte  Verhältnisszahl  ist  folgende: 
100  Theile  gebildeten  Traubenzuckers  entsprechen  93,50  Theilen  Reis- 
stärke. 

Bei  Weizenstärke  fand  L.  Schulze*)  neuerdings  das  Verhältniss 
100  Traubenzucker  =  90  Stärke.  Ich  betrachte  daher  auch  für  Reis- 
stärke die  Frage  noch  nicht  als  abgeschlossen. 

Wendet  man  die  eben  besprochene  Methode  der  Stärkemehlbestim- 
mung auf  Oetreide  aD,  so  erhält  man  nach  G.  Francke*"")  zu  hohe 
Resultate,  weil  durch  das  Erhitzen  mit  Salzsäure  auch  Cellulose  in  Zucker 
übergeführt  wird.  —  Die  Behandlung  der  Stärke  mit  Malzaufguss  (Dia- 
stase)  bei  Temperaturen  bis  zu  65^0.  führt  zwar  leicht  eine  vollständige 
Lösung  der  Stärke  herbei,  aber  sie  bewirkt  nicht  oder  nur  sehr  langsam 
eine  vollständige  Ueberführung  derselben  in  Maltose.  Die  Lösung  ent- 
hält vielmehr  neben  Maltose  immer  Dextrin  oder  genauer,  verschiedene 
Dextrine,  und  zwar  in  Verhältnissen,  welche  sich  mit  der  Temperatur 
ändern,  bei  der  die  Diastase  einwirkt  (O'Sullivan***).  Will  man  da- 
her auf  dieser  Grundlage  eine  directe  Bestimmung  des  Stärkemehls  aus- 
führen ,  80  kann  man  eine  der  folgenden  in  neuester  Zeit  in  Vorschlag 
gekommenen  Methoden  wählen. 

a.  Faulenbachf)  verwendet  folgende  Diastaselösung:  3,5] kg.  fri- 
sches Grünmalz  werden  zerstossen,  mit  einer  Mischung  von  2  Liter  Was- 
ser und  4  Liter  Glycerin  übergössen  und  unter  bisweiligem  Umrühren 
acht  Tage  stehen  gelassen.  Man  presst  alsdann  aus  und  flitrirt.  Fünf 
Tropfen  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  lösen  1  Grm.  Stärke,  15  Tropfen 
enthalten  eine  1  Milligr.  Traubenzucker  entsprechende  Menge  von  Kohle- 
hydraten.    Die  Lösung  ist  sehr  haltbar.    Man  bewirkt  nun  in  dem  zu 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  28.  311. 

••)  Zeitschr.  f.  Spiritusindustr.  1882.  306,   —   Berichte   der  deutsch,  chem.  Gesell- 
Schaft  16.  976. 

*•*)  Journ.  Chem.  Soc.   [2]  10.  579,  —[3]  1.  478  und  2.  125. 
t)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.   7.  510.  -—  Chem.  Centralbl.  1883.     S.  632. 
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imtersucheiiden  Nahrungsmittel,  in  welchem  etwa  2  Grm.  Starke  sein 
mögen,  nach  Verkleistenmg  der  Stärke  deren  Lösung  mit  Hülfe  von 
15  Tropfen  der  Diastaselösung  (dnrch  Digestion  bei  etwa  63^0.),  filtrirt 
die  ungelöst  gebliebene  Cellnlose  etc.  ab,  erhitzt  die  Lösung  drei  Stun- 
den lang  mit  20  CO.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad,  neiitralisirt  eben  mit 
Natronlauge,  bestimmt  den  Traubenzucker,  zieht  1  Milligramm  ab  und 
berechnet  dann  aus  dem  Zucker  die  Stärke. 

b.  O'SuUivan*)  bedient  sich  reiner  Diastase*'*')  und  schreibt  zur 
Bestimmung  des  Stärkemehls  in  Getreide  vor  5  Grm.  der  fein  gemahle- 
nen Substanz  durch  auf  einander  folgende  Behandlung  mit  Aether,  mit 
Alkohol  bei  35  bis  40^  C.  und  mit  Wasser  (bei  derselben  Temperatur)  von 
Fett,  Zucker,  löslichen  Albuminaten  und  löslichen  Kohlehydraten  zu  be- 
freien, den  Rückstand  mit  40  bis  45  CG.  Wasser  zur  Yerkleisterung  der 
Stärke  einige  Minuten  zu  kochen,  auf  62  bis  63^  C.  abkühlen  zu  lassen, 
0,025  bis  0,035  Grm.  in  etwas  Wasser  gelöste  Diastase  zuzusetzen  und 
eine  Stunde  lang  bei  62  bis  63^  G.  zu  erhalten.  Man  erhitzt  alsdann  zum 
Sieden ,  filtrirt ,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  bringt  das  abgekühlte 
Filtrat  auf  100  CG.  und  bestimmt  im  Filtrate  einerseits  die  Maltose  (§.  274), 
andererseits  das  Dextrin  durch  Polarisation,  indem  man  von  der  Gesammt- 
polarisation  den  durch  Maltose  bewirkten  Betrag  abzieht.  Maltose  wie 
Dextrin  werden  alsdann  auf  Stärke  berechnet  und  die  Zahlen  addirt. 


IL     Bestimmung   des   Alkohols. 

§.  278. 

Die  Bestimmung  des  Alkohols  (Aethylalkohols)  in  Mischungen  von 
Alkohol  und  Wasser  wird  fast  ausschliesslich  auf  aräometrischem  Wege 
ausgeführt,  sei  es,  dass  man  hierzu  Alkoholometer  anwendet,  welche  den 
Gehalt  an  Volum-  oder  Gewichtsprocenten  direct  ablesen  lassen,  sei  es, 
dasR  man  sich  gewöhnlicher  Aräometer  bedient  und  aus  dem  specifischen 
Gewichte  den  Gehalt  an  Alkohol  ableitet,  wozu  zahlreiche  Tabellen  jede 
wünschenswerthe  Erleichterung  gewähren.  Recht  bequem  sind  die  auf 
Grund  der  Fown es' sehen  Tafeln,  welche  nur  ganze  Procente  angeben. 


*)  Journ.  of  the  ehem.  soc.  1884.     S.  1. 

**)  Dieselbe  wird  auf  folgende  Art  dargestellt :  2  oder  3  Kilogr.  fein  zerquetschtes 
helles  Gerstenmalz  werden  mit  so  viel  Wasser  Übergossen,  dass  das  Malz  damit  eben 
bedeckt  ist.  Nach  drei  oder  vier  Stunden  presst  man  ab,  filtrirt  die  Lösung  und  ver- 
setzt die  klare  Flüssigkeit  so  lange  mit  Weingeist  von  0,83  specif.  Gew.,  bis  die  über 
dem  sich  ausscheidenden  flockigen  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  opalisirend  oder 
milchig  wird.  Den  abfiltrirten  Niederschlag  wäscht  man  erst  mit  Weingeist  von  0,86 
bis  0,88  specif.  Gew.,  dann  mit  absolutem  Alkohol,  presst  ihn  zwischen  Leinwand  und 
trocknet  ihn  vollständig  im  Vacuum  über  Schwefelsäure. 
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Ton  0.  Hehn«r  berechneten,  ganz  ausführlichen,  Gewichts-  andVoInm- 
procente  angebenden  Tabellen*). 

Auf  diese  einfache  Art  der  AlkoholbeatimmuDg  hier  Daher  einm- 
gehen,  liegt  keine  Yeranlasanng  Tor,  ebenBowenig  anf  die  Anwendung 
des  VaporimeterB,  bei  welchem  die  Brauchbarkeit  der  Resultate  gani  and 
garvon  der  richtigen  Herstellung  des  InstrumenteB  abhängt**).  Ich  will 
vielmehr  im  Folgenden  nur  die  Methode  der  Alkoholbeetimmu^g  beschrei- 
ben, welche  man  bei  der  Analyse  des  Weines  nnd  anderer,  durch  alko- 
hoiiache  Gährung  erhaltener  Flüssigkeiten  anwendet.  Man  wird  leicht 
Fig.  125. 


erkennen,  dass  man  bei  der  Art  der  Auaführung,  welche  ich  beschreibe 
und  welche  seit  langer  Zeit  in  meinem  Laboratorium  eingeführt  ist,  gans 
unabhängig  ist  von  der  Richligkeit  besonderer  Apparate. 

Das  Princip  der  Methode  ist  das  allgemein  bekannte:  Mao  destil- 
lirt  die  alkoholhaltige  Flüssigkeit,  bis  aller  Alkohol  in  das  Destillat  über- 
gegangen ist,  sorgt  dafür,  dass  das  Destillat  keine  irgend  erhebliche 
Mengen  anderer  flüchtiger  Substanzen  enthält,  bestimmt  das  absolute  uod 

')  Zeit«hr.  f.  aoalft.  Chem.  19.  485,  —  EHruIxlradi  der  Takin.  Winbulen, 
C.  W.  Kreidet'«  Verlag  1S61,  -  Englische  Au^abe,  London  bei  J.  Dod  A.  Cbur- 
Chili  ISBO. 

**)  Tergl.  hierzu    A.  Krnft.,    Zeitschr.  f.  anslyt.  Chem.   12.  50  und  A.  Salomon, 
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specifische  Gewicht  des  Destillates  und  herechnet  aus  diesen  Daten  mit 
Hülfe  der  Alkoholtafeln  die  Menge  des  im  Destillate  und  somit  auch  in 
der  ursprünglichen  Flüssigkeit  enthaltenen  Alkohols. 

Zum  Destilliren  kann  man  sich  natürlich  sehr  yerschiedenartiger 
Apparate  hedienen;  als  recht  hequem  kann  ich  aher  den  in  Fig.  125  ah- 
gehildeten,  ohne  weitere  Beschreibung  yerständlichen  empfehlen,  weil 
derselbe  nicht  viel  Raum  einnimmt  und  keine  Erneuerung  des  Kühl- 
wassers erfordert*). 

Steht  von  der  zu  prüfenden  alkoholischen  Flüssigkeit,  von  der  an- 
genommen wird,  dass  sie  nicht  über  20  Yolumprocente  Alkohol  enthalt, 
eine  grössere  Menge  zu* Gebot,  so  bringt  man  in  die  kleine  Kochflasche 
a  1 50  CC.  oder  Gramm,  fügt  —  um  Schäumen  zu  verhindern  —  bei  Wei- 
nen etc.  etwas  Gerbsäure  zu,  destillirt  und  fängt  das  Destillat  in  dem 
gewogenen  oder  tarirten  Eölbchen  h  auf,  welches  bis  zu  der  am  Halse 
angebrachten  Marke  etwa  100  GG.  (also  etwa'/3  der  angewandten  Flüssig- 
keit) fasst.  Sobald  das  Destillat  die  Marke  erreicht  hat,  kann  man  sicher 
sein,  dass  aller  Alkohol  sich  im  Destillate  befindet.  Man  wägt  nunmehr 
das  Kölbchen  h  sammt  Inhalt  und  erfahrt  somit  das  absolute  Gewicht 
des  letzteren. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  des  Destillates,  welche 
natürlich  erst  nach  gutem  Mischen  desselben  vorgenommen  werden 
kann,  bediene  man  sich  eines  Pyknometers,  wie  es  c  auf  Fig.  125  dar- 
stellt, von  25  bis  60  CG.  Inhalt.  Der  Hals  desselben  habe  einen  Durch- 
messer von  5  bis  6  Millimetern.  Durch  wiederholte  Versuche  ist  zuvor 
festgestellt,  a)  sein  Gewicht  **),  b)  wieviel  Gramm  destillirtes  Wasser  von 
15,5^C.  es  fasst.  —  Man  füllt  das  Pyknometer  mit  dem  Destillate  mit  Hülfe 
eines  Trichterchens  mit  fein  ausgezogener  Röhre  bis  etwas  über  die  Marke 
und  stellt  es  darauf  in  Wasser  von  15,5^0.  (vergl.  Fig.  125  d).  Sobald 
man  überzeugt  sein  kann,  dass  der  Inhalt  des  Pyknometers  die  Temperatur 
des  dasselbe  umgebenden  Wassers  angenommen  hat,  nimmt  man  mittelst 
eines  Streifchens  Filtrirpapier  so  viel  Destillat  heraus,  dass  das  Pykno- 
meter genau  bis  zur  Marke  gefüllt  ist,  trocknet  es  ab  und  wägt  es. 
Dividirt  man  nun  das  Gewicht  des  im  Pyknometer  enthaltenen  Destillates 
durch  das  bekannte  Gewicht  des  destillirten  Wassers  von  15,5<^C.,  welches 
es  fasst,  80  ergibt  sich  das  specifische  Gewicht  des  Destillates,  aus  dem 
man  dann  den  Alkoholgehalt  des  Destillates  und  somit  auch  der  destil- 
lirten Flüssigkeit  mit  Hülfe  der  oben  genannten  H  e  h  n  e  r '  sehen  Tabellen 
ableitet. 

Steht  nur  eine  beschränkte  Menge  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  zu 
Gebote,  so  destillirt  man  nur  50 CG.  oder  Gramm.     Der  Theilstrich  am 


*)  Einen  Apparat,  der  die  gleichzeitige  Destillation  mehrerer  Weine  ermöglicht,  hat 
B.  Landmann  angegehen.     (Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  22.  394.) 

**)  Um  das  Trockneif  eines  solchen  Pyknometers  vorzunehmen,  erhitzt  man  dasselbe 
und  saugt  die  feuchte  Lnil  mit  Hülfe  eines  feinen  Glasröhrchens  aus.  Den  Hals  kann 
man  schliesslich  noch  mit  Filtrirpapier  trocknen. 
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Kölbchen  h  mnss  dann  an  der  Stelle  angebracht  sein,  bis  za  welcher  es 
etwa  35  CG.  fasst.  Selbstredend  muss  dann  auch  ein  Pyknometer  Yon 
25  bis  30  GG.  Inhalt  gewählt  oder  dem  Destillate  vor  dem  Wägen  eine 
entsprechende  Menge  Wasser  zugefügt  werden,  um  ein  grösseres  Pykno- 
meter füllen  zu  können. 

Ein  Beispiel  diene  zur  Erläuterung.  1 50  GG.  Wein  lieferten  102,0  6rm. 
Destillat  von  0,9809  spec.  Gew.  bei  15,5^  G.  Sonach  enthalten  (nach  den 
H ebner' sehen  Tabellen)  100 Grm.  Destillat  12,46  Grm.  absoluten  Alko- 
hol. Enthalten  aber  100  Grm.  12,46  Grm.,  so  enthalten  102  Grm. 
12,709  Grm.  —  Da  aller  Alkohol  in  das  Destillat  überging,  so  entspricht 
die  letztere  Menge  auch  der  in  den  150GG.  Wein  enthaltenen.  Enthalten 
aber  150 GG.  12,709  Grm.,  so  enthalten  100 GG.  8,47 Grm.  —  Soll  aach 
ermittelt  werden',  wieviel  Gramm  Alkohol  in  100  Grm.  Wein  vorhanden 
sind,  so  muss  noch  das  specifische  Gewicht  des  Weines  ermittelt  werden, 
um  zu  erfahren,  was  100  GG.  Wein  wiegen. 

Handelt  es  sich  darum,  den  Gehalt  an  Alkohol  in  Flüssigkeiten  zu 
bestimmen,  in  denen  nur  verhältnissmässig  kleine  Mengen  desselben  ent* 
halten  sind,  so  fangt  man  das  Destillat  in  einer  nicht  gewogenen  Koch- 
flasche  auf.  Wenn  aller  Alkohol  übergegangen,  destillirt  man  das  Destillat 
aufs  Neue  und  bestimmt  dann,  wie  oben,  das  absolute  und  specifische 
Gewicht  des  jetzt  erhaltenen  Destillates. 

Sind  Flüssigkeiten  so  zäh,  dass  die  directe  Destillation  Schwierig- 
keiten bietet,  so  empfiehlt  sich  zunächst  eine  Dampf destillation  (vergl. 
Bd.  II.  S.  327.  h).  Das  hierbei  erhaltene  Destillat  wird  dann  nochmals 
destillirt,  wie  oben  angegeben.  E.  Borgmann*)  wandte  dieses  Verfahren 
mit  bestem  Erfolge  bei  der  Bestimmung  kleiner  Alkoholmengen  in  ameri- 
kanischen Malzextracten  an. 

Enthalten  die  zu  destillirenden  Flüssigkeiten  viel  freie  Kohlensäure, 
wie  dies  z.  B.  bei  jungen  oder  bei  moussirenden  Weinen  oder  bei  Bier  der 
Fall,  so  entfernt  man  zunächst  den  grössten  Theil  der  Kohlensäure 
durch  Schütteln  in  halbgefüllter  Flasche,  fügt  dann  ein  wenig  Kalkmilch 
zu,  bis  die  Flüssigkeit  eben  alkalisch  reagirt  und  destillirt  nunmehr.  Des 
letzteren  Zusatzes  bedient  man  sich  auch  dann,  wenn  die  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  eine  irgend  erhebliche  Menge  von  Essigsäure  oder 
einer  anderen  flüchtigen  Säure  enthält.  —  Hat  man  aber  die  Destillation 
unter  Zusatz  von  Kalkmilch  vorgenommen,  so  muss  man  stets  darauf 
achten,  ob  das  Destillat  kein  Ammoniak  enthält,  wie  dies  natürlich 
dann  stets  der  Fall  sein  muss,  wenn  die  der  Destillation  unterworfene 
Flüssigkeit  ein  Ammoniaksalz  enthielt.  Findet  sich  im  Destillat  Ammo- 
niak, so  setzt  man  eine  wässerige  Auflösung  von  Weinsteinsäure  zu,  bis 
die  Flüssigkeit  sauer  geworden  und  rectificirt  das  Destillat. 

♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22.  534. 
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III.    Bestimmung  der  Gerbsäure. 

Die  Bestimmung  der  Gerbsäure  in  den  Lohrinden  und  anderen  Gerbe- 
materialien,  in  den  Gerbsäure  enthaltenden  Extracten  wie  auch  in  der 
käuflichen  Gerbsäure  kommt  in  den  chemischen  Laboratorien  so  häufig 
vor,  dass  eine  Beschreibung  der  zu  dem  Behufe  brauchbaren  Methoden 
hier  ebenfalls  eine  Stelle  finden  mag.  Ich  wähle  aus  der  sehr  grossen 
Zahl  der  in  Vorschlag  gekommenen  Yerfahrungs weisen  diejenigen  aus, 
welche  gegenwärtig  als  die  zuverlässigsten  zu  betrachten  sind. 


A.    Methode  von  Ldwenthal*). 

§.  279. 

Dieses  Verfahren  beruht  auf  der  Oxydation  der  Gerbsäure  in  schwefel- 
saurer Lösung  durch  übermangansaures  Eali  (anfangs  wurde  auch  Chlor- 
kalk in  die  Wahl  gestellt)  bei  Anwesenheit  einer  grösseren  Menge  von 
Indigocarmin.  Sorgt  man  für  geeignete  Verdünnung,  so  verlaufen  die 
Oxydationen  normal**),  und  setzt  man  so  viel  Indigolösung  zu,  dass  man 
zu  deren  Entfärbung  etwa  doppelt  so  viel  Oxydationsmittel  gebraucht  als 
zur  Oxydation  der  Gerbsäure,  .so  kann  man  sicher  sein,  dasa  mit  dem 
letzten  Theilchen  Indigo  auch  der  letzte  Antheil  Gerbsäure  oxydirt  ist. 

Anfangs***)  nahm  man  mit  Löwenthal  an,  dass  von  den  in  den 
Gerbstoffauszügen  enthaltenen  Substanzen  nor  die  Gerbsäure  oxydirt 
werde,  bald  aber  überzeugte  man  sich  davon,  dass  auch  gewisse  andere 
in  die  Lösung  übergehende  Stoffe  —  die  ich  der  Kürze  wegen  Nichtgerb- 
säure  nennen  will  —  eine  bestimmbare  Menge  übermangansaures  Eali  in 
Anspruch  nehmen  f).  Neubauer  ff)  modificirte  daher  die  Methode  in 
der  Art,  dass  er  einerseits  die  Gerbsäure  sammt  der  Nichtgerbsäure, 
andererseits  —  nach  Ausfüllung  der  Gerbsäure  durch  Thierkohle  —  die 
Nichtgerbsäure  bestimmte  xmd  aus  der  Differenz  die  Gerbsäure  ermittelte. 
Löwenthal  ttt)  behielt  bei  einer  weiteren  Bearbeitung  der  Methode 
dasPrincip,  welches  Neubauer  angewendet  hatte,  bei,  ersetzte  aber  zur 
Ausfallung  der  Gerbsäure  die  von  diesem  angewandte  Thierkohle  durch 
eine  viel  Chlomatrium  enthaltende  Leimlösung  oder  durch  das  vonHam- 


*)  Dieselbe   findet   sich   in    ihrer   ersten  Form  im  Journ.  f.  prakt.  Chem.  1860.  3. 
150,  in  Betreff  ihrer  späteren  Umgestaltung  vergl.  unten. 

**)  Vergleiche  Fr.  Gauhe,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  123. 
*••)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  1860.  150;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  122. 

t)  Vergl.  hierzu  Fr.  Gauhe,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  125. 
ff)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10.  1. 
ttt)  Daselbst  16.  33  u.  201,  ferner  20,  91. 
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mer  (siehe  die  Methode  B)  zaerst  angewandte  Pulver  yon  zum  Gerben 
vorbereiteter  thierischer  Haat,  sogenannter  Blosse.  Weil  er  der  Leim- 
lösung  den  Yorzag  gab,  so  kam  die  verbesserte  Löwenthal'sche  Me- 
thode fast  nur  unter  Verwendung  von  Leimlösung  in  Gebrauch. 

Nachdem  aber  Siemand*)  gefunden  hatte,  daas  die  verbesserte 
LöwenthaT sehe  Methode  zwar  bei  gleichen  Concentrationsverh&ltniB- 
sen  übereinstimmende,  bei  verschiedenen  Concentrationen  aber  von  ein- 
ander abweichende  Resultate  gab,  und  zwar  in  Folge  einer  gewissen  Lös- 
lichkeit des  gerbsauren  Leims,  zeigte  er,  dass  sich  die  Methode  weiter  in 
der  Art  verbessern  lasse,  dass  man  die  durch  den  gelösten  gerbsauren 
Leim  in  Anspruch  genommene  Menge  Chamäleon  bestimmt  und  von  der 
für  Nichtgerbsäure  und  gelösten  gerbsauren  Leim  verbrauchten  Menge 
in  Abzug  bringt. 

Da  aber  diese  Correction,  deren  Werth  bei  jeder  Untersuchung  durch 
Versuche  bei  verschiedener  Verdünnung  bestimmt  werden  muss,  das  Ver- 
fahren umständlicher  macht,  kam  Siemand  schliesslich  auf  das  auch 
schon  von  Löwenthal  angewandte  Hamm  er 'sehe  Princip  zurück,  die 
Gerbsäure  durch  einen  festen,  die  Gerbsäure  bindenden  Körper  zu  ent- 
fernen. Bei  der  Untersuchung,  welcher  sich  hierzu  am  besten  eigne,  fand 
er  schliesslich,  dass  das  leimgebende  Gewebe  der  Knochen  oder  die  so- 
genannten Homschläuche  der  von  Hammer  vorgeschlagenen  und  auch 
von  Löwenthal  angewandten  Hautblösse  insofern  vorzuziehen  seien, 
als  jene  leichter  zu  beschaffen  sind,  bei  Digestion  mit  Wasser  weniger 
lösliche  Substanz  abgeben  als  diese**)  und  die  AusföUung  der  Gerbsäure 
rascher  bewirken. 

Die  Löwenthal'  sehe  Methode  hat  in  Folge  dieser  Verbesserungen 
gegenüber  ihren  früheren  Formen  an  Zuverlässigkeit  wesentlich  gewon- 
nen und  ich  begnüge  mich  daher  damit,  dieselbe  nur  in  ihrer  neuesten 
und  besten  Form  eingehend  zu  beschreiben. 


L    Erfordernisse. 

Zur  Ausfuhrung  der  Methode  gebraucht  man : 

1.  Eine  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali.  Man 
löst  zweckmässig  1  Grm.  des  reinen  Salzes  mit  Wasser  zu  1  Liter. 

2.  Indigcarminlösung.  Man  löst  40  Grnu  reinsten  Indigocarmin 
en  pate  in  Wasser,  fügt  60  CG.  Schwefelsäurehydrat  zu,  verdünnt  mit 
Wasser  zu  1  Liter  und  filtrirt. 


•)  Dingler*»  polyt.  Journ.  244.  390;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22.  595. 
••)  Siemand  erhielt  bei  48  stündiger  Behandlung  von  je  10  Grm.  der  Körper  mit 
200  CC.  Wasser  und  Eindampfen  von  je  100  CO.  des  Filtrates  folgende  Räckstande: 
Bei  Blosse  0,25,  bei  extrahirten  Knochen  0,008  und  bei  Hornschläuchen  0,004  Grm. — 
Die  wässerigen  Lösungen  von  allen  drei  Substanzen  enthalten  aber  keine  durch  Chamä- 
leon merklich  oxydirbare  Stoffe. 
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3.  Leimgebendes  Gewebe  der  Knochen  oder  Horn- 
schläuch.e. 

a)  Das  erstere  stellt  man  nach  S  i  e  m  a  n  d '  s  Yorschriffc  in  folgender 
Weise  dar :  Böhrenknochen,  bei  denen  man  die  Gelenksenden  und  das  in 
der  Köhre  enthaltene  Mark  entfernt  hat,  werden  in  grössere  Stücke  zer- 
schlagen nnd  zwei  Tage  mit  einer  Öprocentigen  Sodalösung  digerirt, 
dann  abgehürstet  nnd  wiederholt  mit  Wasser,  welches  man  immer  einige 
Stunden  damit  in  Berührung  lässt,  ausgewaschen.  Man  zerschlägt  die 
Knochen  dann  in  nussgrosse  Stücke  und  behandelt  sie  so  lange  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  welche  in  8  Litern  1  Liter  käufliche  rohe  Salzsäure  ent- 
hält, bis  sie  weich  werden.  Jetzt  werden  sie  mit  Wasser  ziemlich  entsäuert 
und  na  SS  darch  eine  kleine  Mühle  laufen  gelassen*).  Die  ganz  zerfaserte 
Masse  wird,  um  die  letzten  Reste  von  Kalksalzen  und  etwa  auch  von 
Eisenoxyd  zn  entfernen,  noch  Öfter  mit  einer  yerdünnteren  Salzsäure 
(1:20)  digerirt,  dann  erst  mit  Regen-  oder  Brunnenwasser  und,  wenn 
dieses  nicht  mehr  sauer  reagirt,  mit  destillirtem  Wasser  sehr  gut  aus- 
gewaschen, abgepresst  und  getrocknet.  Zweckmässig  sortirt  man  dann 
das  Präparat  durch  Siebe  und  verwendet  jede  Sorte  getrennt. 

b)  Hornschläuche  (der  knochenartige,  Gefässe  führende  Kern 
der  Hörner  vom  Rind).  Dieselben  werden  ganz  auf  dieselbe  Weise  wie 
das  Knochenpräparat  von  Kalksalzen  befreit.  Das  Präparat  sieht,  mit 
Wasser  aufgeweicht,  knorpelig  aus. 

Anstatt  dieser  Substanzen  kann  man,  wie  aus  dem  früher  Gesagten 
hervorgeht,  auch  die  Hautblösse  (zum  Gerben  vorbereitete  thierische 
Haut)  verwenden,  aber  jene  verdienen  den  Vorzug.  Die  Blosse  würde 
man  am  besten  aus  einer  Gerberei  beziehen;  in  Betreff  weiterer  Zuberei- 
tung derselben  vergleiche  unten  bei  Methode  B. 


IL    Ausführung. 

1.  Man  stellt  eine  zur  Gerbstoff bestimmung  geeignete  wässerige 
Lösung  des  Gerbematerials  dar  und  nimmt  bei  Bestimmung  der  Menge 
der  Substanz,  deren  Gerbstoffgehalt  man  in  Lösung  bringen  will,  darauf 
Rücksicht,  dass  man  eine  Flüssigkeit  bekommt,  welche  im  Liter  etwa 
0,5  bis  1,0  Grm.  Gerbstoff  enthält. 

Man  wird  somit  von 

Fichtenrinde etwa  10  bis  15  Grm. 

Eichenrinde etwa    8  bis  10  Grm. 

Holz  der  Edelkastanie  .     .     .  etwa     6  bis     8  Grm. 

Valonea etwa     3  bis    4  Grm. 

Sumach etwa     6  bis     8  Grm. 


*)  Nach    im  hiesigen  Laboratorium    gemachten  Erfahrungen    führte   das  Mahlen  des 
getrockneten  Präparates  besser  zum  Ziele. 
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abwägen.  Die  zerkleinerten  Yegetabilien  werden  mindestens  yiermal  mit 
Wasser  aasgekocht  und  die  Flüssigkeit  auf  1  Liter  gebracht.  Bei  Hölzern, 
z.  B.  dem  der  Edelkastanie ,  ist  zu  beachten ,  dass  das  Kochen  jedesmal 
wenigstens  15  Minuten  lang  fortgesetzt  wird,  weil  Hölzer  schwieriger  aas- 
gelaugt werden. 

Liegen  Extracte  vor,  deren  GerbstoflFgehalt  man  ja  in  der  Regel  an- 
nähernd kennt,  so  lässt  sich  die  Menge  auch  leicht  schätzen,  welche  man 
zu  1  Liter  zu  lösen  hat,  um  eine  Flüssigkeit  von  oben  angegebener  Con- 
centration  zu  erhalten. 

Sind  die  Auszüge  klar  oder  klären  sie  sich  beim  Stehen,  so  sind  die- 
selben zur  Untersuchung  direct  brauchbar,  im  anderen  Falle  müssen  ge- 
nügende Quantitäten  durch  trockne  Filter  abfiltrirt  werden.  Verwendet 
man  die  Auszüge  trüb,  so  erhält  man  etwas  höhere  Resultate,  'welche  ich 
aber  für  unrichtig  erklären  muss,  weil  die  suspendirten  organischen  Stoffe 
auch  übermangansaures  Kali  in  Anspruch  nehmen*). 

Enthalten  gerbstofihaltige  Auszüge  Pectinkörper,  so  müssen  diese, 
Wenn  richtige  Resultate  erhalten  werden  sollen,  zuerst  abgeschieden  wer- 
den, weil,  wie  Julius  Löwe**)  zuerst  nachgewiesen  hat,  durch  die  die 
Gerbsäure  fällenden  Präparate  (insbesondere  Hautpulver  und  wohl  auch 
Knochenpräparat,  Homschläuche)  auch  die  Pectinkörper  ausgefallt  wer- 
den. Zu  dem  Ende  verdampft  man  nach  Löwe  die  Auszüge,  z.  B.  den 
der  Eichenrinde,  welcher  stets  Pectinkörper  enthält ,  unter  Zusatz  eines 
Tropfens  Essigsäure  im  Wasserbade  zur  Trockne,  extrahirt  den  Rück- 
stand mit  starkem  Weingeist  (welcher  die  Gerbsäure  löst,  die  Pectinkörper 
aber  zurücklässtX  verdampft  die  weingeistige  Lösung  wieder  im  Wasser- 
bade, bis  der  Alkohol  vollständig  entfernt  ist  und  nimmt  den  Rückstand 
dann  mit  Wasser  auf. 

2.  Man  stellt  den  Wirkungswerth  der  Lösung  des  übermangan- 
sauren Kalis  mittelst  Eisens  oder  Oxalsäure  fest,  vergleiche  Bd.  I,  S.  275 
und  277. 

3.  Man  misst  20  GC.  der  Indigolösung  ab,  setzt  1  Liter  Wasser  zu, 
stellt  das  die  Flüssigkeit  enthaltende  Becherglas  in  eine  weisse  Porcellan- 
schale  und  lässt  alsdann  —  am  bequemsten  aus  einer  mit  Glashahn  ver- 
sehenen Bürette  —  in  einem  Zeiträume  von  etwa  vier  Minuten  unter 
stetem  Umrühren  von  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  tropfen- 
weise zufliessen.  Die  tiefblaue  Lösung  geht  nach  und  nach  in  Dunkel- 
grün, dann  in  Hellgrün  über,  später  nimmt  sie  einen  gelbgrünlichen 
Farbenton  an,  aus  welchem  der  nächste  Tropfen  der  OhamäleonlÖsung 


*)  Bei  in  meinem  Laboratorium  ausgeführten  Untersuchungen  wurden  beispielsweise 
folgende  Unterschiede  gefunden :  Bei  einem  Eichenrindenextract  unter  Anwendung  der  fUtrir- 
ten  Lösung  26,04,  bei  Anwendung  der  unfiltrirten  27,52  Proc.  Eichengerbstoff  und 
bei  einem  Tannin  enthaltenden  Eztract  unter  Anwendung  der  61trirten  Losung  12,53» 
unter  Anwendung  der  unfiltrirten  13,66  Proc.  Tannin. 
')  ZeiUchr.  für  analyt.  Chem.  4.  368. 
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den  letzten  grünlichen  Schimmer  zum  Verschwinden  bringt.  Es  empfiehlt 
sich,  zum  scharfen  Erkennen  der  Endreaction  gegen  Ende  die  Lösung 
des  übermangansauren  Kalis  in  einzelnen,  sich  langsam  folgenden  Trop- 
fen zuzusetzen.  Tritt  der  Uebergang  des  gelbgrünlichen  Farbentons  in 
reines  Gelb  nicht  scharf  ein ,  so  war  der  Indigocarmin  nicht  rein  genag, 
namentlich  nicht  frei  von  Indigoroth.  Die  Lösung  kann  in  dem  Falle 
zu  irgend  genauen  Bestimmungen  nicht  benutzt  werden.  Gebraucht 
man  zu  20  GC.  Indigolösung  etwa  ebenso  viel  der  Ghamäleonlösung ,  so 
ist  die  Goncentration  der  Indigolöeung  richtig,  gebraucht  man  viel  mehr 
oder  weniger,  so  muss  die  IndigolösuDg  entsprechend  verdünnt  oder  der- 
selben eventuell  noch  Indigocarmin  zugesetzt  und  dann  ihre  Beziehung 
zur  Ghamäleonlösung  neu  festgestellt  werden.  Die  gelb  gewordene  Flüs- 
sigkeit hebt  man  zum  Vergleiche  auf. 

4.  Man  bringt  zu  1  Liter  Wasser  20  CG.  der  Indigolösung  und 
10  GG.  des  Gerbstoffauszuges,  und  fügt  alsdann  in  einem  Zeitraum  von 
etwa  vier  Minuten  Ghamäleonlösung  zu,  bis  die  Flüssigkeit  dasselbe  reine 
Gelb  zeigt,  welches  man  bei  der  Stellung  des  Ghamäleons  auf  Indigo- 
lösung in  3  erhalten  hat.  Verbrauchf  man  hierbei  wesentlich  mehr  als 
30  GG.  Ghamäleon,  so  war  die  verwendete  Menge  des  Gerbstoffauszuges 
zu  gross.  Man  wiederholt  alsdann  den  Versuch  mit  einer  entsprechend 
kleineren  Zahl  von  Gubikcentimetern  und  erfahrt,  nachdem  man  die  dem 
Indigo  entsprechende  Menge  Ghamäleon  in  Abzug  gebracht  hat,  die 
Menge  Ghamäleonlösung,  welche  der  Summe  der  Gerbsäure  und  Nicht- 
gerbsäure  entspricht. 

5.  Man  befeuchtet  in  einem  Eölbchen  5  Grm.  extrahirte  Knochen 
oder  Hornschläuche  mit  genau  50  GC.  Wasser,  setzt  dann  50  CG.  der 
Gerbsäure  enthaltenden  Flüssigkeit  zu,  verstopft,  lässt  unter  häufigem 
Umschütteln  24  Stunden  stehen,  filtrirt  etwas  Flüssigkeit  ab  und  über- 
zeugt sich  zunächst,  ob  alle  Gerbsäure  ausgefallt  ist.  Es  geschieht  dies, 
indem  man  die  abfiltrirte  Probe  durch  Abdampfen  concentrirt  und  klare, 
mit  Kochsalz  gesättigte  Leimlösung  zusetzt;  entsteht  noch  ein  Nieder- 
schlag, so  fügt  man  zum  Inhalte  des  Kölbchens  eine  weitere  Menge  ex- 
trahirter  Knochen  oder  Hornschläuche  und  setzt  die  Digestion  fort,  bis 
der  Zweck  erreicht  ist.  Ist  alle  Gerbsäure  ausgefallt,  so  filtrirt  man,  misst 
40  GG.,  entsprechend  20  GG,  der  Gerbsäure  enthaltenden  Flüssigkeit,  ab, 
fügt  20  GG.  der  Indigolösung  und  1  Liter  Wasser  zu  und  dann  wie  oben 
Ghamäleonlösung,  bis  die  Flüssigkeit  rein  gelb  geworden.  Man  erfahrt  so 
die  Menge  Ghamäleon,  welche  der  Nichtgerbstoff  in  20  GG.  und  durch 
Halbirung  wie  viel  der  in  10  GG.  des  Auszuges  in  Anspruch  nimmt 
und  somit  aus  der  Differenz  die  dem  Gerbstoff  entsprechende  Menge 
übermangansauren  Kalis. 

Ein  Beispiel  diene  zur  Erläuterung : 
10  Grm.  Kastanienholz  lieferten  1000  GC.  Auszug. 
•100  GG.  Ghamäleonlösung  entsprechen  0,1819  krystallisirter  Oxal- 
säure. 
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20  CG.  IndigolöBong  verlangen  21  CG.  Ghamäleonlösnng. 

20  GG.  Indigolösung  4*  10  GG«  Kastanienholzanszug  erfordern 
32  GG.  Ghamäleon.  Zieht  man  davon  die  der  Indigolösnug  entsprechen- 
den 21  GG.  ab,  bleiben  für  Gerbsäure  und  Nichtgerbsäure  11  GG. 

ö  Grm,  extrahirte  Knochen  +  50  CG.  Wasser  -|-  50  GG.  Kastanien- 
holzauszug  lieferten  ein  gerbstofffreies  Filtrat,  von  dem  40  GG.  (=  20  CO. 
des  Auszuges)  -h  20  GG.  Indigolösung  erforderten  22,6  GG.  Ghamäleon, 
somit  nahm  der  Nichtgerbstoff  in  20  GG.  Auszug  in  Anspruch  22,6  —  21 
=  1,6  GG.  und  der  in  10  GC.  =  0.8  GG. 

Zieht  man  nun  diese  0,8  GG.  von  den  oben  erhaltenen  11  GC.  ab, 
so  bleiben  für  Gerbsäure  in  10  GG.  des  Auszuges  10,2  CG.  Ghamaleon- 
lösung. 

III.    Berechnung. 

Durch  Keubauer^s  Versuche  ist  festgestellt,  dass  63  Grm.  krystal- 
lisirte  Oxalsäure  (somit  auch  56  Thle.  Eisen  im  Zustande  des  Oxyduls) 
und  41,57  Grm.  Tannin  gleiche  Mengen  Ghamäleonlösung  zersetzen,  sich 
also  in  diesem  Sinne  äquivalent  sind*).  Enthielten  nun  die  Gerbstoff 
enthaltenden  Substanzen  denselben  Gerbstoff  wie  die  Galläpfel,  d.  h.  Tan- 
nin, so  Hesse  sich  aus  den  in  II.  erhaltenen  Zahlen,  d.  h.  aus  der  zur 
Oxydation  des  Gerbstoffs  erforderlichen  Menge  Ghamäleonlösung,  der  Gerb- 
stoff leicht  berechnen  und  in  Procenten  ausdrücken.  Da  aber  die  ver- 
Bchiedenen  Gerbmaterialien  in  der  Regel  nicht  Tannin,  sondern  andere 
Gerbstoffe  enthalten,  welche  man  im  reinen  Zustande  noch  so  gut  wie 
nicht  kennt  und  von  denen  man  keineswegs  weiss ,  in  welchem  Yerhältr 
niss  sie  übermangansaures  Kali  zersetzen,  so  beruht  es  lediglich  auf  einer 
Art  Uebereinkunft,  dass  man  trotzdem  den  Gerbstoffgehalt  gewisser  Gerb- 
materialien aus  der  verbrauchten  Menge  übermangansauren  Kalis  nach 
obigem  Aequivalentverhältniss  zu  berechnen  pflegt.  Man  findet  z.  B. 
nach  dieser  Uebung  in  dem  in  II.  angeführten  Beispiele  in  dem  angewand- 
ten Kastanienholz  12,24  Proc.  Gerbstoff  und  zwar  nach  folgender  Be- 
rechnung : 

100  GG.  Ghamäleonlösung  entsprechen  0,1819  Grm.  Oxalsäure,  so- 
mit —  nach  dem  Verhältniss  63:41,57  —  0,120  Grm.  Tannin.  1  CG. 
entspricht  somit  0,0012  Grm.  Tannin.  Zur  Oxydation  der  Gerbsäure  in 
10  GG.  Kastanienholzauszug  waren  erforderlich  10,2  GG.  Ghamäleon, 
welche  somit  10,2  X  0,0012  Grm.  =  0,01224  Grm.  Tannin  entsprechen. 
Enthalten  aber   10  GG.  Kastanienholzauszug  0,01224  Grm.  Tannin,   so 


*)  Ich  verfehle  nicht  anzufahren,  dass  das  angegebene  Verhältniss  von  Ulbricht 
(Annalen  der  Oenologie,  3.  63)  wie  von  Oser  (Sitzungsber.  der  mathem.  -  naturwissen- 
schaftL  Classe  der  k.  Akademie  in  Wien,  72.  186)  bestätigt,  dagegen  neuerdings  von 
Co  und  er  und  Schröder  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin,  15.1373,  — 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22.  274)  in  Zweifel  gezogen  worden  ist.  Die  letzteren  fan- 
den das  Verhältnis^  63  :  34,25. 
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enthalten  1000  CC.  1,224  Grm.  DieBe  stammen  ber  ans  10  Grm.  Easta- 
nienholz,.also  enthalten  100  Grm.  12,24  Grm.  Gerbstoff. 

Ich  'wiederhole  es,  diese  und  jede  analoge  Berechnung  hat  keine 
wissenschaftliche  Grundlage  und  die  darauf  basirte  Angabe  des  Gerbstoif- 
gehaltes  in  Procenten  besagt  in  Wirklichkeit  nichts  Anderes  als  der  Gerb- 
stoff in  100  Grm.  des  betreffenden  Kastanienholzes  reducire  so  viel 
Chamäleonlösung  wie  12,24  Grm.  Tannin,  vorausgesetzt,  dass  man  das 
Verhältniss  63  Oxalsäure:  41,57  Tannin  bei  der  BerechniKig  zu  Grunde  legt. 

Ebenso  wie  Neubauer  u.  A.  für  Tannin,  so  hatOser*)  für  Eichen- 
gerbsäure das  Verhältniss  zu  bestimmen  gesucht,  in  welchem  diese  — 
Chamäleonlösung  gegenüber  —  der  Oxalsäure  äquivalent  ist.  Er  fand, 
dass  63  krystallisirte  Oxalsäure  und  62,32  Eichengerbsäure  gleichviel 
übermangansaures  Kali  entfärben,  hält  aber  selbst  die  letztere  Zahl  noch 
keineswegs  für  zuverlässig.  S  i  m  a  n  d  fand  bei  vorläufigen  Versuchen  das 
Verhältniss  63  :  60,11. 

Es  bedarf  keiner  Auseinandersetzung,  welche  Differenzen  daraus  ent- 
stehen müssen,  wenn  bei  Berechnung  des  Gerbstoffes  in  einem  Gerb- 
material, z.  B.  im  Kastanienholz ,  von  einer  Seite  das  Neubau  er' sehe 
Verhältniss  63:41,57,  von  einer  zweiten  das  vonCouncler  undSchrö- 
der  angegebene  63  :  34,25,  von  einer  dritten  aber  das  für  Eichengerb- 
Bäure  ermittelte  63  :  62,32  oder  63  :  60,11  zu  Grunde  gelegt  wird,  und 
ist  es  daher  immer  nothwendig,  nicht  nur  das  Resultat,  sondern  auch  das 
Verhältniss  zwischen  Oxalsäure  und  Gerbsäure  anzugeben,  welches  bei 
der  Berechnung  benutzt  worden  ist. 


B.    Methode  von  K.  Hammer**). 

§.  280. 

Dieses  1860  in  meinem  Laboratorium  ausgearbeitete  Verfahren  gibt, 
wenn  es  sich  um  Tanninlösungen  handelt,  bei  genauem  Arbeiten  durch- 
aus zuverlässige  und  genaue  Resultate,  ist  einfach  in  der  Ausführung 
und  für  wissenschaftliche  wie  technische  Zwecke  gleich  geeignet,  ver- 
gleiche auch  Fr.  Gauhe***),  W.  Hallwachsf),  Th.  Salzer  ft), 
Fr.Kathreinerfft),  Procter  undHewitt*f).  —  Neubauer*tt)  be- 


*)  Sitzungsber.  der  matbematisch-naturwissenschaftl.  ClasBe  der  k.  Akademie  in  Wien. 
72.  186. 

•*)  Joarn.  f.  prakt.  Cliem.  81.  159. 
*••)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  128. 

t)  Daselbst    5.  231. 
tt)  Daselbst    7.  70. 
ttt)  Daselbst    18.  118. 
♦f)  Daselbst    18.  115. 
♦ft)  Daselbst    10.  2. 
Fresenius,  quantitative  Analyse.    II.  ^ 
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diente  sich  dieser  Methode  zur  Bestimmung  des  Tanningehaltes  der  Lösang, 
mit  HCdfe  deren  er  das  VerhUltniss  ermittelte,  in  welchem  Oxalsäure  and 
Tannin  Chamäleonldsung  gegenüber  äquivalent  sind. 

Handelt  es  sich  um  Lösungen  anderer  6erbsto£Pe,  so  kann  der  Me- 
thode vorgeworfen  werden,  dass  man  nicht  wisse,  ob  die  Beziehungen 
zwischen  Gehalt  und  specifischem  Gewicht  anderer  Gerbstofflösungen  über- 
einstimmen mit  den  für  Tanninlösung  ermittelten ,  ein  Vorwurf,  der  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  nicht  erheblich  ins  Gewicht  föllt,  aber  doch  nur 
dadurch  ganz  beseitigt  werden  kann,  dass  diese  Beziehungen  auch  für 
die  Lösungen  anderer  Gerbstoffe  experimentell  festgestellt  werden. 

Bei  GerbstofÜösungen,  welche  zugleich  Pectinkörper  enthalten,  muss, 
wie  JuL  Löwe*)  gezeigt  hat,  die  ursprüngliche  Hamm  er' sehe  Vor- 
schrift modificirt  werden,  wenn  richtige  Resultate  erhalten  werden  sollen, 
eine  Thatsache,  auf  welche  ich  unten  zurückkommen  werde. 

a.  Princip.  Bestimmt  man  das  specifische  Gewicht  einer  auch  an- 
dere gelöste  Substanzen  enthaltenden  Gerbsäurelösung,  entfernt«dann  den 
Gerbstoff  allein  und  zwar  so,  dass  hierbei  die  Flüssigkeit  weder  verdünnt, 
noch  sonst  irgend  verändert  wird,  und  bestimmt  schliesslich  das  speci- 
fische Gewicht  wieder,  so  muss  die  Abnahme  des  specifischen  Gewichtes 
proportional  sein  dem  vorhandenen  Gehalte  an  Gerbsäure.  E&  bedarf  als- 
dann nur  einer  genauen  Tabelle,  welche  die  Beziehungen  zwischen  dem 
Gehalte  und  dem  specifischen  Gewichte  der  Gerbstofflösungen  von  ver- 
schiedener Concentration.  erkennen  lässt,  um  aus  der  gefundenen  Differenz 
den  Gerbstoffgehalt  der  Lösung  sogleich  zu  ermitteln. 

b.  Erfordernisse.  Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes 
bedient  man  sich  entweder  eines  Pyknometers  (Band  IL  Seite  617}  oder 
eines  feinen  Aräometers,  welches  entweder  die  specifischen  Gewichte  von 
1  bis  1,0201  oder  die  diesen  bei  reinen  Auflösungen  von  Gerbstoff  in 
Wasser  entsprechenden  Gerbstoffgehalte  (siehe  die  unten  folgende  Tabelle) 
angibt. 

Zur  Entfernung  des  Gerbstoffs  aus  seinen  Lösungen  wurde  von 
Hammer  das  Pulver  der  zum  Gerben  vorbereiteten  thierischen  Haut, 
sogen.  Blosse,  empfohlen.  Die  Blosse  wird  zunächst  durch  Auswaschen  mit 
Wasser  erschöpft,  auf  einem  Brette  ausgespannt,  in  gelinder  Wärme  getrock- 
net und  mit  Hülfe  einer  rauhen  Feile  in  grobes  Pulver  verwandelt,  wel- 
ches in  wohl  verschlossenem  GeH&sse  zum  Gebrauche  aufbewahrt  wird.  — 
Statt  der  Blosse  kann  man  sich  —  und  zwar  mit  noch  besserem  Erfolge 
—  der  Bd.  II,  S.  620  und  621  genannten  Präparate,  des  leimgebenden 
Gewebes  der  Knochen  oder  der  Homschläuche ,  bedienen,  weil  diese  an 
Wasser  weniger  lösliche  Substanzen  abgeben  als  die  Blosse,  vergl.  die  An- 
merkung Bd.  II,  S.  620.  4  Thle.  Hautpulver,  Knochenpräparat  oder  Hom- 
schläuche genügen,  um  1  Thl.  Gerbstoff  aus  einer  Flüssigkeit  zu  entfernen. 
Zum  Gebrauche  werden  die  Präparate  nach  dem  Abwägen  in  Wasser  ein- 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  4.  368. 
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geweicbt  und  hierauf  ausgepresst,  damit  das  anhängende  Wasser  die 
Lösung,  mit  welcher  die  Präparate  in  Berührung  gebracht  werden  sollen, 
nicht  merklich  verdünnen  kann.  —  Will  man  den  kleinen  hierdurch  ent- 
stehenden Fehler  ganz  vermeiden,  so  kann  man  das  ausgepresste  Präpa- 
rat wieder  wägen,  so  die  Menge  des  von  demselben  aufgenommenen  Was- 
sers feststellen  und  später  in  Rechnung  bringen*).  > 

Die  Beziehungen  zwischen  Tanningehalt  und  specifischem  Gewicht 
ergeben  sich  aus  folgender  Tabelle,  welche  man  —  wie  dies  bisher  stets 
geschehen  —  auch  für  andere  Gerbstoff lösungen  gelten  lassen  muss,  bis 
für  solche  besondere  Tabellen  ausgearbeitet  sein  werden« 


Procente 

Spec.  Gew. 

Procente 

Spec.  Gew. 

Procente 

Spec.  Gew. 

an  Tannin 

bei  16»  C. 

an  Tannin 

bei  150  c. 

an  Tannin 

bei  150  c. 

0,0 

1,0000 

1,7 

1,0068 

3,4 

1,0136 

0,1 

1,0004 

1,8 

1,0072 

3,5 

1,0140 

0,2 

1,0008 

1,9 

1,0076 

3,6 

1,0144 

0,3 

1,0012 

2,0 

1,0080 

3,7 

1,0148 

0,4 

1,0016 

2,1 

1,0084 

3,8 

1,0152 

0,6 

1,0020 

2,2 

1,0088 

3,9 

1,0156 

0.6 

1,0024 

2,3 

1,0092 

4,0 

1,0160 

0.7 

1,0028 

2,4 

1,0096 

4,1 

l,016i 

0,8 

1,0032 

2,5 

1,0100 

4,2 

1,0168 

0.9 

1,0036 

2,6 

1,0104 

4,3 

1,0172 

1,0 

1,0040 

2,7 

1,0108 

4,4 

1,0176 

1,1* 

1,0044 

2,8 

1,0112 

4,5 

1,0180 

1,2 

1,0048 

2,9 

1,0116 

4,6 

1,0184 

1.3 

1,0052 

3,0 

1,0120 

4,7 

1,0188 

1.4 

1,0056 

8,1 

1,0124 

4,8 

1,0192 

1,6 

1,0060 

3,2 

1,0128 

4,9 

1,0196 

1,6 

1,0064 

3,3 

1,0132 

6,0 

1,0201 

c.  Ausführung.     Man  sorgt  zunächst,  dass  man  den  zu  bestim- 
menden Gerbstoff  in  eine  klare  und  nicht  zu  verdünnte  Lösung  bekommt. 


*)  Th.  Salier  (2ieit8chr.  f.  analyt.  Chem.  7.  71)  erhielt  keine  merklich  abweichen- 
den Resaltate,  als  er  dieselbe  Gerbstofflösung  einmal  mit  bei  lOOOC.  getrocknetem,  das 
andere  Mal  mit  befeuchtetem  and  gelinde  ausgepresstem  Hautpulver  behandelte.  Da- 
durch, dass  er  bei  100®  getrocknetes  Hautpulver  anwandte,  dasselbe  nach  Aufnahme  des 
Gerbstoffes  sorgfältig  auswusch,  auf  doppeltem  Filter  sammelte,  bei  100^  trocknete  und 
wieder  wog,  erhielt  er  aus  der  Gewichtszunahme  eine  (befriedigend  übereinstimmende) 
Controle  der  aus  der  Abnahme  der  speci fischen  Gewichte  ermittelten  Werthe. 

40* 
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Rinden  oder  dergl.  kocht  man  daher  im  zerkleinerten  Zastande  ziinächat 
mit  Wasser  aus  and  erschöpft  sie  hierauf  vollständig  in  einem  Yerdrän- 
gungsapparate,  —  eingetrocknete  Pflanzensäfte  reibt  man  mit  Wasser  in 
einer  Reibschale  ab,  filtrirt  durch  Leinwand  und  wäscht  den  Rückstand 
gut  aus.  Aus  1  Thl.  Substanz  stellt  man  etwa  10  Thle.  Lösung  dar.  Ist 
die  nach  yollständiger  Erschöpfung  erhaltene  Flüssigkeit  zu  verdünnt,  so 
muss  sie  durch  Abdampfen  concentrirt  werden.  Man  trage  Sorge,  dass 
man  etwa  200  bis  500  CC.  Lösung  von  geeigneter  Concentration  erhält. 
Enthält  der  Auszug  Pectiukörper,  so  müssen  dieselben  zunächst  entfernt 
werden.  Man  bedient  sich  dazu  der  Bd.  II,  S.  622  beschriebenen  Me- 
thode von  J  u  1.  Löwe. 

Die  zur  weiteren  Behandlung  geeignete  GerbstoflFlösung  wird  nun 
zunächst  gewogen.  Der  einfacheren  Rechnung  halber  bringt  man  zweck- 
mässig das  Gewicht  der  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Wasser  auf  eine 
runde  Zahl  von  Grammen,  mischt  alsdann  die  Lösung  gleichförmig  und 
bestimmt  ihr  speciflsches  Gewicht  mit  Pyknometer  oder  Aräometer.  Bei 
Anwendung  des  letzteren  achte  man  darauf,  dass  der  Cylinder  trocken 
oder  mit  einem  Theilchen  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  ausgespült  sei,  — 
dass  sich  keine  Luftbläschen  an  der  Spindel  befinden,  und  dass  man  beim 
Ablesen  das  Auge  mit  dem  unteren  Rande  des  Meniscus  der  Flüssigkeit 
in  eine  Ebene  bringt. 

Man  wägt  nunmehr  in  einem  trockenen  oder  mit  der  gerbsäurehal- 
tigen Flüssigkeit  ausgespülten  Kolben  etwas  mehr  von  derselben  ab,  als 
man  braucht,  um  den  Cylinder  des  Aräometers,  beziehungsweise  das  Pyk- 
nometer, zu  füllen,  setzt  die  vierfache  Menge  des  aus  dem  gefundenen 
specifischen  Gewichte  für  die  abgewogene  Flüssigkeitsmenge  berechneten 
Gerbstoffs  an  Hautpulver,  Knochenpräparat  oder  Hornschläuchen  zu,  ver- 
schliesst  den  Kolben  mit  einem  Korke,  schüttelt  einige  Zeit  «hindurch 
tüchtig  und  lässt  dann  unter  jeweiligem  Umschütteln  24  Stunden  ste- 
hen'*'). Die  Abwägungen  der  Fällungsmittel  und  der  damit  auszufallen- 
den Flüssigkeit  brauchen  nur  annähernd  zu  sein.  —  Man  flltrirt  jetzt 
die  vom  Gerbstoff  befreite  Lösung  durch  ein  leinenes  Tuch  geradezu  iu 
den  Cylinder  des  Aräometers  oder  das  Pyknometer  und  bestimmt  wiederum 
das  speciflsche  Gewicht. 

War  das  Aräometer  ein  Gerbstoffprocent -Aräometer,  so  bezeichnet 
die  Differenz  der  beiden  Ablesungen  unmittelbar  den  Gerbstoffgehalt  der 
untersuchten  Lösung;  —  gab  dagegen  das  Aräometer  das  specifische  Ge- 
wicht an,  oder  bestimmte  man  dies  mittelst  eines  Pyknometers,  so  addirt 
man  zu  der  Differenz  der  specifischen  Gewichte  die  Zahl  1  und  sucht  für 
die  so  erhaltene  Zahl  den  entsprechenden  Procehtgehalt  an  Gerbstoff  iu 
der  Tabelle.  —  Kennt  man  aber  so  den  Gehalt  der  Lösung  an  Gerbstoff 


*)  Nach  Hammer  ist  die  Fällung  des  Gerbstoffes  schon  nach  kurzem  Schütteln 
beendigt;  die  bei  der  modificirten  Löwen thal' sehen  Methode  gemachten  Erfahrungen 
lassen  aber  doch  eine  längere  Einwirkung  als  räthlich  erscheinen. 
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in  Procenten,  so  lässt  sich  auch  sogleich  der  Gerbstoffgehalt  der  ihrem 
Gewichte  nach  bekannten  Gesammtlösung ,  oder,  was  dasselbe  ist,  der 
Gerbsäuregehalt  der  untersuchten  Menge  der  zu  prüfenden  Substanz  durch 
die  einfachste  Berechnung  finden. 

d.  Beispiel  Von  40  Grm.  Eichenrinde  wurden  500  Grm.  Lösung 
erhalten.  Bei  15^  G.  gab  das  Aräometer  als  scheinbaren  Gerbsäuregehalt 
1,7  Procent  oder  ein  specif.  Gewicht  von  1,0068  an.  Es  wurden  jetzt 
200  Grm.  der  Flüssigkeit  abgewogen  und,  entsprechend  ihrem  schein- 
baren Gerbstoffgehalt  von  1,7  Proc.  oder  3,4  Grm.,  die  vierfache  Menge 
Hautpulver,  also  13,6  Grm.,  nachdem  solches  eingeweicht  und  abgepresst 
war,  zugesetzt.  Nach  der  Filtration  ergab  das  Aräometer  einen  schein- 
baren Gerbsäuregehalt  von  0,8  oder  ein  specif.  Gewicht  von  1,0032.  — 
Die  Differenz  der  beiden  Bestimmungen  1,7  und  0,8  ist  gleich  0,9.  Also 
enthielt  die  Lösung  0,9  Procent  Gerbstoff.  Enthielten  aber  100  Grm. 
0,9  Grm.,  so  waren  in  den  500  Grm.  4,5  Grm.  enthalten.  Diese  stamm- 
ten her  von  40  Grm.  Eichenrinde,  folglich  betrug  deren  Gehalt  in  Pro- 
centen 11,25  Grm.  —  Zu  gleichem  Resultate  gelangt  man  natürlicherweise 
auch,  wenn  man  die  Differenz  der  specifischen  Gewichte  zur  Grundlage 
der  Berechnung  nimmt.  Sie  betrug  1,0068  —  1,0032,  somit  0,0036. 
Addirt  man  hierzu  1 ,  so  erhält  man  1,0036 ,  entsprechend  —  siehe  die 
Tabelle  —  0,9  Proc. 


C.  Gewichtsanalytische  Modifioation  der  Hammer'schen 

Methode. 

§.  281. 

Wie  leicht  einzusehen,  kann  man  unter  Benutzung  des  Hammer'- 
schen  Princips  die  Gerbsäure  auch  gewichtsanalytisch  bestimmen.  Diese 
Modification  ist  zuerst  von  A.  Muntz  und  Ramspacher*)  und  neuer- 
dings wieder  von  Simand**)  vorgeschlagen  worden.  Der  letztere  be- 
nutzte sie,  um  die  Verhältnisse  zu  controliren,  in  welchen  Tannin  und 
Eichengerbsäure  übermangansaurem  Kali  gegenüber  der  Oxalsäure  oder 
dem  zu  Oxydulsalz  gelösten  Eisen  äquivalent  sind. 

Zur  Ausführung  bereitet  man  zunächst  Auszüge  wie  bei  der  Ham- 
mer'sehen  Methode  (welche  auch,  wie  bei  dieser,  von  Pectinkörpem  frei 
sein  müssen). 

Man  dampft  alsdann  eine  geeignete  Menge  (Simand  verwandte 
100  CG.)  in  einer  gewogenen  Platinschale  ein,  trocknet  den  Rückstand 
bei  100®  C.  bis  zu  constantem  Gewichte,  wägt,  äschert  ein,   zieht  die 


•)  Compt.  rend.  79.  380,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Cbem.  13.  462. 

*)  Dingler' 8  polyt.  Journ.  246.  41,  — -  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22.  598. 
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Mineralbestandtheile  von  dem  Rückstände  ab  nnd  findet  so  die  Gesammt- 
menge  der  gelösten  organischen  Substanzen. 

Man  bringt  femer  eine  gleiche  Menge  des  Gerbstoff  enthaltenden 
Auszuges  mit  der  erforderlichen  Menge  Homschläuchen  (siehe  oben)  zu- 
sammen und  lässt  —  um. alle  Gerbsäure  zu  f&Uen  —  24  Stunden  ein- 
wirken« Nach  dieser  Zeit  filtrirt  man,  wäscht  yoUständig  aus,  dampft 
das  Filtrat  wie  oben  ein,  trocknet  bei  lOO^C,  äschert  ein,  zieht  die 
Mineralstoffe  vom  Gesammtgewicht  des  Rückstandes  ab  und  findet  so  die 
Menge  derjenigen  Stoffe,  welche  von  Homschläuchen  nicht  aufgenommen 
wurden  '(Niohtgerbsto£E).  Zieht  man  endlich  diese  von  der  ersterhaltenen 
Summe  des  Gerbstoffs  und  Nichtgerbstoffs  ab,  so  ergibt  die  Differenz  die 
Menge  des  Gerbstoffs. 

D.     Sonstige    Methoden    zur  Bestimmung   des  Gerbstoffs. 

Da  es  dem  Zwecke  dieses  Werkes  nicht  entsprechen  kann,  die  zahl- 
reichen sonstigen  Methoden  aufzuführen,  welche  in  älterer  und  neuerer 
Zeit  zur  Bestimmung  der  Gerbsäure  in  Vorschlag  und  Anwendung  ge- 
kommen sind,  so  verweise  ich  in  Betreff  derselben  auf  meine  Zeitschrift 
für  analytische  Chemie  1.  103,  104,  —  2.  137,  287,  419,  —  3.  484,  — 
5.  1,  455,  456,  —  10.  1,  —  13.  243,  —  14.  204,  —  15.  112,  —  16. 
123,  —  18.  112,  —  21.  414,  552. 

Kritische  oder  wenigstens  theilweise  kritische  Arbeiten  über  die  Metho- 
den zur  Bestimmung  des  Gerbstoffs  haben  geliefert:  Fr.  Gau  he  (Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  3.  122),  —  Hallwachs  (daselbst  6.  231),  —  Th.  Sal- 
zer (daselbst  7.  70),  —  CO.  Cech  (daselbst  7.  130),  —  Ph.  Büchner 
(daselbst 7.  139),  —  Neubauer  (daselbst  10. 1),  —  Günther  (daselbst 
10.  354),  —  Kathreiner  (daselbst  18.  113)  u.  A. 

IV.    Bestimmung  des  Anthracens. 

§.  282, 

Seit  die  Darstellung  des  Alizarins  aus  Anthracen  einen  Gegenstand 
grossartigen  Fabrikbetriebes  darstellt,  ist  die  Bestimmung  des  Anthracens 
im  Rohanthracen  in  den  chemischen  Laboratorien  eine  sich  ofb  wieder- 
holende Aufgabe  geworden.  Aus  der  von  £.  Luck  im  Laboratorium 
von  Meister,  Lucius  und  Brüning  in  Höchst  ausgearbeiteten  und 
1873  zuerst  veröffentlichten  Methode  *),  welche  auf  der  Ueberführung  des 
Anthracens  in  Anthrachinon  beruht,  hat  sich  allmählich  das  Verfahren 
entwickelt,  welches  im  October  1876  von  Meister,  Lucius  und  Brü- 
ning mitgetheilt  worden  ist**"")  und  gegenwärtig  allgemein  angewandt 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  12.  347  und  13.  251. 
♦♦)  Da«elb8t  16.  61. 
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wird.  Ich  Halte  es  för  zweckmässig,  dasselbe  hier  mitzatheilen  und  die 
£rfahrnDgen  hinzuzufügen,  welche  im  hiesigen  Laboratorium  gemacht 
worden  sind  und  sich  als  zweckentsprechend  erwiesen  haben. 

1.  Vor  Allem  gilt  es  eine  gleichförmige  Probe  zu  haben  und  bei 
Herstellung  einer  solchen  darauf  Bedacht  zu  nehmen,  dass  sich  durch 
Verflüchtigung  anhaftender  flüchtiger  Kohlenwasserstoffe  die  Probe  nicht 
▼erändert.  Man  entleere  daher  das  Rohanthracen  in  eine  Schale,  mische 
es,  eventuell  nach  Zerdrückung  etwa  vorhandener  grosserer  Klumpen,  mit 
einem  Spatel  oder  Eartenblatt  rasch  und  bringe  es  in  ein  mit  Glasstopfen 
versehenes  Glas.  Das  Abwägen  der  zur  Analyse  zu  verwendenden  Proben 
geschieht  in  verschlossenen  Röhrchen,  welche  nach  dem  Ausschütten  des 
Anthracens  zurückgewogen  werden.  Zu  jeder  Analyse  verwendet  man 
etwa  1  Grm.  (0,97  —  1,03  Grm.). 

2.  Das  abgewogene  Anthracen  wird  in  eine  etwa  500  CG.  fassende 
Eochflasche  gebracht  und  mit  45  CG.  Eisessig  übergössen.  Die  Kochflasche 
hat  einen  doppelt  durchbohrten  Stopfen,  dessen  eine  Bohrung  eine  mit 
Glashahn  und  unten  mit  enger  Oeffnung  versehene  Trichterröhre  trägt, 
während  die  andere  durch  eine  in  stumpfem  Winkel  gebogene  Glasröhre 
mit  einem  Rückflusskühler  in  Verbindung  steht.  Man  erhitzt  jetzt  den 
Kolbeninhalt  zum  Sieden  und  erhält  ihn  darin,  während  man  aus  dem 
Trichterrohr  eine  Auflösung  von  15  Grm.  Cbromsäure*)  in  10  CG.  Eis- 
essig und  10  CG.  Wasser  so  langsam  zutropfen  lässt,  dass  diese  Gpera- 
tion  2  Stunden  in  Anspruch  nimmt.  Nach  Beendigung  des  Chromsäure- 
Zusatzes  erhält  man  den  Inhalt  der  Eochflasche  noch  weitere  2  Stunden 
im  Sieden. 

3.  Die  Kochflasche  wird  12  Stunden  stehen  gelassen.  Ihrem  Inhalt 
werden  nun  400  CG.  kaltes  Wasser  zugesetzt,  dann  bleibt  sie  wiederum 
3  Stunden  stehen.  Das  ausgeschiedene  Anthrachinon  sammelt  man  nun 
auf  einem  Filter,  wäscht  es  zunächst  mit  kaltem  Wasser,  bis  das  ablaufende 
nicht  mehr  sauer  reagirt,  dann  mit  etwa  200  CG.  kochender  verdünnter 
Kalilauge,  welche  1  Procent  Ealihydrat  enthält,  und  zuletzt  mit  reinem 
heissem  Wasser,  bis  das  ablaufende  nicht  mehr  alkalisch  reagirt. 

4.  Man  spritzt  nun  das  Anthrachinon  mit  Hülfe  eines  feinen,  kräf- 
tigen Wasserstrahls  in  eine  Platinschale  von  annähernd  bekanntem  Gewicht 
und  breitet  hierbei,  um  den  Zweck  vollständig  zu  erreichen,  das  Filter 
zuletzt  auf  einer  Glasplatte  aus,  verdampft  auf  dem  Wasserbade,  trocknet 
bei  100^  C,  wägt  das  erhaltene,  noch  nicht  reine  Anthrachinon  annähernd, 
übergiesst  es  mit  der  zehnfachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  von 
68^  B.  =  1,86  spec.  Gew.  und  erhitzt  damit  10  Minuten  lang  im  Wasser- 
bad -  Trockenkasten  (Bd.I,  S.-55,  Fig.  31),  dessen  Wasser  im  vollen  Sieden 
zu  erhalten  ist. 


*)  Dieselbe  ist  nach  der  Methode  yon  Fritzsche  mittelst  reiner  Schwefelsäure 
darzustellen. 
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5.  Die  erhaltene  Anthrachinonlösu&g  giesst  man  in  eine  flache  Por- 
cellanschale  aus  und  läset  diese  wie  auch  die  Platinschale,  in  welcher 
kleine  Antheile  der  Lösung  zui'ückgehlieben  sind,  an  einem  feuchten  Orte 
zum  Zwecke  der  Wasseranziehung  12  Stunden  lang  stehen.  Nach  dieser 
Zeit  spült  man  die  Platinschale  mit  Hülfe  von  200  GG.  kalten  Wassers 
in  die  Porcellanschale  aus,  flltrirt  das  Anthrachinon  ab,  wäscht  es  erst 
mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  das  ablaufende  nicht  mehr  sauer  reagirt, 
dann  mit  etwa  200  GG.  kochender  verdünnter  Kalilauge  (welche  1  Procent 
Kalihydrat  enthält)  und  zuletzt  wieder  mit  heissem  Wasser,  bis  das  ab- 
laufende nicht  mehr  alkalisch  reagirt. 

6.  Das  ausgewaschene  Anthrachinon  wird  jetzt  in  eine  Platinschale 
gespritzt,  auf  dem  Wasserbade  verdampft  und  der  Rückstand  bis  zu  con- 
stantera  Gewichte  bei  100^  G.  getrocknet.  Man  erhitzt  dann  die  Schale 
vorsichtig,  so  dass  das  Anthrachinon  sich  vollständig,  aber  ohne  sich  za 
entzünden,  verflüchtigt  und  wägt  die  etwas  Asche  und  Kohle  enthaltende 
Schale -wieder.  Die  Ditferenz  der  Wägungen  ergibt  das  Anthrachinon- 
Gewicht,  aus  dem  man  durch  Multiplication  mit  0,856  das  Anthracen 
erhält. 


III.    Bestimmung  der  in  den  Pflanzen  enthaltenen 

unorganischen  Substanzen*). 


§.  283. 

Seitdem  durch  die  Ergebnisse  der  Agriculturchemie  der  Satz  fest- 
gestellt wurde,  dass  zur  £ntwickelung  jeder  Pflanze  gewisse  unorganische 
Bestandtheile  erfordert  werden,  ist  ein  Streben  rege  geworden,  die  für 


*)  Da  die  Bestimmang  der  in  thierischen  Substanzen  enthaltenen  anorganischen 
Substanzen  nicht  so  häufig  vorgenommen  zu  werden  pflegt,  als  die  Bestimmung  der  in 
Pflanzen  vorkommenden,  indem  sie  fast  nur  Zwecken  der  Wissenschaft,  weniger  solchen 
der  Praxis  dient,  habe  ich  die  ausführliche  Beschreibung  derselben  im  Text  weggelassen. 
Ich  bemerke  nur  kurz ,  dass  man  sich  im  Allgemeinen  derselben  Verfahrungsweisen  be« 
dienen  kann,  welche  im  Texte  angegeben  sind.  —  Die  Substanzen,  welche  schmelzen, 
erhitzt  man  zum  Behufe  der  Einäscherung  nach  H.  Rose  erst  in  einer  Platinschale 
unter  Umrühren,  bis  sie  ihren  flüssigen  Zustand  verloren  haben  und  die  organische 
Materie  der  Hauptsache  nach  zerstört  ist.  Der  grösstentheils  verkohlte  Ruckstand  wird 
dann  in  einen  Platiotiegel  oder  auch  jetzt  ohne  Nachtheil  in  einen  Thontiegel  gebracht 
und  mit  gut  aufgelegtem  Deckel  bis  zur  dunklen  Rothgluth  erhitzt.  Die  so  erhaltene 
Kohle  verbrennt  man  mit  Hülfe  von  Platinschwamm.  —  Auch  die  im  Text  beschriebene 
St  recker 'sehe  Methode  der  Einäscherung  unter  Zusatz  von  Baryt  eignet  sich  sehr 
gut  für  thierische  Substanzen.  —  Ganz  besonders  gut  gelingt  aber  die  Einäscherung 
nach  Slater  (Chem.  Gaz.  1855.  53),   wenn   man   die  Substanz   mit   reinem  trockenem 
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die  einzelnen  Gewächse  —  namentlich  die  Culturpflanzen,  und  femer  die 
Unkräuter,  weil  diese  Rückschlüsse  auf  die  im  Boden  enthaltenen  Bestand- 
theile  gestatten  —  nothwendigen  unorganischen  Bestandtheile  kennen  zu 
lernen.  —  Diesen  Zweck  suchte  man  anfangs  nur  durch  die  Analyse  der 
Asche  zu  erreichen,  welche  durch  Verbrennen  der  ganzen  P£anzen ,  oder 
auch  einzelner  Theile  derselben  (z.  B.  der  Samen)  erhalten  wurde.  —  Da 
man  aber  erkannt  hat,  dass  hierdurch  der  Zweck  nicht  vollständig  erreicht 
wird,  indem  beim  Einäschern  der  Pflanzen  einzelne  unorganische  Bestand- 
theile derselben  verloren  gehen  müssen,  andere  verloren  gehen  können, 
so  muss,  wenn  die  Frage,  vollständig  beantwortet  werden  soll,  die  Analyse 
der  Asche  (welche  ja  in  vielen  Fällen  auch  an  und  für  sich  Zweck  sein 
kann)  durch  gesonderte  Bestimmungen  einzelner  Elemente  ergänzt 
werden;  denn  die  sonst  versuchten  Methoden,  den  Zweck  auf  andere 
Weise  zu  erreichen,  haben  noch  nicht  in  genügender  Weise  zum  Ziele 
geführt*). 

Im  folgenden  Abschnitte  werde  ich  unter  A.  die  Aschenanalyse, 
unter  B.  die  ergänzenden  Bestimmungen  und  unter  G.  die 
Zusammenstellung  der  Resultate  besprechen« 


A.   Aschenanalyse. 

Da  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  die  Aschen  der  Gewächse  nur 
eine  beschränkte  Anzahl  von  Säuren  und  Basen  enthalten,  so  lassen  sich 


and  fein  pulverisirtem  Barjumhyperoxyd  mischt  und  glüht.  —  Strecker  macht  in 
seiner  Abhandlung  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  73.  370)  darauf  aufmerksam,  dass  die 
Asche  thierischer  Substanzen  in  manchen  Fällen  nicht  unbedeutende  Mengen  von  cyan- 
sauren  Salzen  enthält.  Man  zerstört  dieselben  am  einfachsten,  indem  man  die  Aschen 
mit  Wasser  befeuchtet  und  hierauf  allmählich  zum  Glühen  erhitzt.  In  der  Regel  genügt 
ein  einmaliges  Befeuchten  zur  Verwandlung  der  cyansauren  Salze  in  kohlensaure.  Zum 
Behufe  der  Chlorbestimmung  äschert  man  thierische  Substanzen  besonders  zweckmässig 
unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  (auf  50  Grm.  der  organischen  Substanz  1,5  — 
2,5  Grm.)  ein  (Behaghel  von  Adlerskron,  Zeitschr.  f.  anaiyt-.  Chem.  12.  405); 
endlich  mache  ich  darauf  aufmerksam,  dass  —  falls  bei  der  Bestimmung  des  Phosphors 
und  Schwefels  die  Gesammtmenge  dieser  Elemente  sicher  erhalten  werden  soll  —  die 
Methoden  angewandt  werden  müssen ,  welche  zur  Bestimmung  des  Phosphors  und 
Schwefels  in  organischen  Substanzen  geeignet  und  in  §§.  188  n.  189  beschrieben  sind.  — 
Specielle  Angaben  über  die  Analyse  der  Asche  thierischer  Substanzen« finden  sich  in  der 
Abhandlung  von  F.  Verde!  1,  über  die  Analyse  der  Asche  des  Blutes  des  Menschen 
und  mehrerer  Thiere  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  69.  89;  —  Pharraac.  Centralbl.  1849, 
198;  —  Lieb  ig  und  Kopp,  Jahresber.  1849,  598),  sowie,  in  der  von  Fr.  Keller 
„über  die  Asche  der  Fleischbrühe  und  des  Fleisches'*  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  70. 
91;  —  Pharraac.  Centralbl.  1849,  581;  —  Liebig  u.  Kopp,  Jahresber.  1849,  599), 
*)  Caillat  gibt  an,  es  sei  ihm  gelungen,  krautartigen  Gewächsen  (Klee,  Luzerne, 
Esparsette)  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salpeteisäure  die  unorganischen  Bestand- 
theile so  vollständig  zu  entziehen,  dass  die  leicht  verbrennliche  rückständige  Masse  auf 
10  Grm.  angewandten  Vegetabils  nur  18  bis  22  Milligramme  aus  Kieselsäure  und  Eisen- 
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zu  ihrer  Analyse  allgemein  anwendbare  Yerfahrangsweisen  aufstellen,  Ton 
denen  ich,  weil  sie  manche  Besonderheiten  darbieten  und  häufig  an- 
gewandt werden,  die  mittheilen  will,  welche  mir  die  einfachsten  und 
besten  scheinen.  Dass  ich  mich  dabei  nicht  auf  eine  ausführliche  Kritik 
der  sehr  zahlreichen  und  wesentlich  von  einander  abweichenden  in  Vor- 
schlag gekommenen  Methoden  einlassen  kann,  ergibt  sich  aus  dem  Zwecke 
des  Buches. 

Die  Stoffe,  welche  man  allgemeiner  verbreitet  und  in  grösserer  Menge 
in  den  Pflanzenaschen  antrifft,  sind  folgende: 

Basen: 

Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxyd,  Manganoxyduloxyd;  — 

Säuren  oder  sie  vertretende  Körper: 

Kieselsäure ,- Phosphorsäure ,  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  Chlor. 

Ausserdem  findet  man  manchmal  Lithion,  Rubidion,.  Strontian,  Baryt, 
Kupferoxyd,  Fluor,  zuweilen  Thonerde  (z.B.  in  der  Asche  der  Lycopodien 
in  relativ  grosser  Menge),  Jod,  Brom,  Cyanmetalle  und  cyansaure  Salze 
(nur  in  der  Asche  sehr  stickstoffhaltiger  Körper),  Borsäure,  Schwefel- 
metalle, sowie  Spuren  von  Zinkoxyd  und  auch  wohl  von  anderen  Oxyden 
schwerer  Metalle.  Von  den  hier  genannten  Stoffen  sind  die  meisten  un- 
zweifelhaft bereits  Bestandtheile  der  unzerstörten  Vegetabilien  gewesen, 
manche  dagegen  können  als  solche  vorhanden  gewesen,  aber  auch  erst 
durch  die  Einäscherung  entstanden  sein,  und  gewisse  endlich  verdanken 
nur  dem  genannten  ZerstÖrungsprocess  ihre  Entstehung.  So  können  die 
schwefelsauren  und  ausnahmsweise  selbst  die  kohlensauren  Salze  der  Asche 
schon  Bestandtheile  der  Pflanze  gewesen  sein,  sie  können  sich  aber  auch 
erst  durch  Zerstörung  von  Salzen  mit  organischen  Säuren  und  durch  Ver- 
brennen des  in  jeder  Pflanze  enthaltenen  unoxydirten  Schwefels  gebildet 
haben,  —  so  entstehen  die  Schwefelmetalle  durch  Einwirkung  der  Kohle 
auf  schwefelsaure  Salze  bei  mangelndem  Luftzutritt,  die  Cyanmetalle  durch 
Erhitzung  stickstoffhaltiger  Kohle  mit  kohlensauren  Alkalien,  die  cyan- 
sauren  Salze  durch  Oxydation  der  Cyanmetalle  etc. 

Die  Mannigfaltigkeit  dieser  Bestandtheile  und  der  Umstand,  dass 
einige  derselben  in  der  Regel  nur  in  sehr  kleiner  Menge  zugegen  sind, 
machen  die  Aufstellung  allgemein  passender  Methoden  zu  einer  nicht 


oxyd  besteheode  Asche  hinterlasse.  Diese  Behandlang  liefere  ausserdem  eine  grossere 
Menge  von  unorganischen  Bestandtheilen,  namentlich  von  Schwefelsäure,  als  man  durch 
Einäscherung  der  Pflanze  gewinnen  könne.  (Compt.  rend.  XXIX,  137.  —  Jahresber. 
von  Liebig  und  Kopp,  1849,  601.)  —  Rivot,  Beudant  und  Daguin  (Compt. 
rend.  1853.  835;  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  61.  135)  schlagen  Behandlung  mit  Kalilauge 
und  Einleiten  von  Chlor  vor,  um  die  organischen  Materien  zu  zerstören.  Hier  mögen 
auch  die  Versuche  W.  K  n  o  p '  s  erwähnt  werden  ,  welcher  die  zur  Pflanzenernäbrung 
erforderlichen  Mineral  Substanzen  dadurch  zu  ermitteln  suchte,  dass  er  Pflanzen  in  Losun- 
gen von  bekannten  Gehalten  vegetiren  liess  und  den  Gehalt  der  Lösungen  nach  beendigtem 
Versuche  neuerdings  feststellte. 
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ganz  leichten  Aufgabe,  zumal  man  Grund  bat,  danach  zu  streben,  dass 
die  Methoden  mit  der  nothwendigen  Genauigkeit  den  Yortheil  verbinden, 
einigermaassen  echnell  zum  Ziele  zu  fähren.  — 

Ic^  epreche  nun  zuerst  von  der  Bereitung  der  zur  Analyse 
zu  verwendenden  Asche,  sodann  von  der  Analyse  derselben. 

I.    Bereitung  der  Asche. 

§.  284. 

Bei  der  Bereitung  einer  Asche  sind  folgende  Bedingungen  zu  er- 
füllen : 

1)  die  zu  verbrennenden  Pflanzen  oder  Pflanzentheile  müssen  trocken, 
erforderlichenfalls  entsprechend  zerkleinert  und  frei  sein  von  allen  an- 
hängenden Verunreinigungen ; 

2)  die  Asche  muss  möglichst  wenig  unverbrannte  Theile  enthalten ; 

3)  durch  den  Process  des  Einäscherns  dürfen,  so  weit  möglich,  keine 
wesentlichen  Bestandtheile  verloren  gehen. 

Um  die  erste  Bedingung  zu  erfüllen,  hat  man  demnach  die  betref- 
fenden Pflanzen  oder  Pflanzentheile  sorgfaltig  auszusuchen,  zu  reinigen, 
auch  wenn  nöthig  zu  zerschneiden  und  zu  trocknen.  Nicht  immer  gelingt 
68,  anhängenden  Sand  oder  Thon  .durch  blosses  Reiben  und  Bürsten  zu 
entfernen;  es  ist  dies  namentlich  bei  kleinen  Samenkörnern  der  Fall.  — 
H.  Rose  gibt  zu  deren  Reinigung  folgende  Vorschrift.  Man  übergiesst 
die  Samen  in  einem  Becherglase  mit  einer  nicht  zu  grossen  Menge  destil- 
lirten  Wassers,  rührt  einige  Augenblicke  mit  einem  Glasstabe  gut  um, 
bringt  sie  dann  auf  ein  weitlöchigeres  Sieb,  das  den  feinen  Sand  durchlaufen 
lässt,  die  Samenkörner  aber  zurückhält.  Diese  Operation  wiederholt  man 
einige  Male,  lässt  aber  dabei  die  Körner  nie  lange  mit  dem  Wasser  in 
Berührung,  weil  aus  ihnen  sonst  auflösliche  Salze  könnten  ausgezogen 
werden.  Man  bringt  dann  den  Samen  auf  ein  leinenes  Tuch  und  reibt 
ihn  zwischen  demselben,  wodurch  auch  der  feine  an  den  Eömem  haftende 
Sand  fortgenommen  wird.  Der  so  gereinigte  Samen  ist  fast  völlig  frei 
von  fremden  Beimengungen.  Man  trocknet  ihn,  um  ihn  später  einäschern 
zu  können.  Das  Umherspringen  der  Samen  beim  Erhitzen  wird  vermie- 
den, wenn  man  sie  zuvor  quetscht. 

Beim  Zerschneiden  muss  man  sich  natürlich  ganz  reiner  Messer  oder 
Scheeren  bedienen,  und  beim  Trocknen  ist  zu  beachten,  dass  die  Pflanzen- 
theile nicht  durch  Staub  verunreinigt,  auch  nicht  durch  Saftverlust  ver- 
ändert werden. 

Zur£rfüllung  der  zweiten  und  dritten  Bedingung  hat  man  vor- 
nehmlich ins  Auge  zu  fiitssen,  dass  die  Einäscherung  bei  möglichst  niede- 
rer Temperatur  (dunkler  Rothglühhitze)  und  bei  einem  weder  zu  starken 
noch  zu  schwachen  Luftzutritt  vor  sich  gehe;  denn  ist  der  letztere  zu 
stark,  so  werden  leicht  Theile  der  Asche  fortgerissen,  ist  er  zu  gering, 
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80  dauert  die  Einäscherung  zu  lange,  auch  finden  leicht  Rednctionspro- 
cesse  statt,  —  glüht  man  zu  stark,  so  schmelzen  nicht  allein  die  Chlor- 
metalle, Carbonate  und  Phosphate  der  Alkalien  und  erschweren,  indem 
sie  die  Kohle  umhüllen,  deren  Verbrennung  ausserordentlich,  sondern  es 
verflüchtigen  sich  auch  leicht  Chloralkalimetalle,  auch  kohlensaure  Alka- 
lien*) und  selbst  Phosphorsäure  kann  verloren  gehen,  indem,  wie  £rd- 
mann  zuerst  gezeigt  hat,  saure  Phosphate  der  Alkalien,  mit  Kohle  ge- 
glüht, unter  Reduction  und  Verflüchtigung  eines  Theiles  des  Phosphors 
in  neutrale  Salze  übergehen.  Einem  Verluste  an  Chlor  aber  kann  auch 
beim  vorsichtigsten  Einäschern  nicht  vorgebeugt  werden;  es  entweicht 
vielmehr  ein  Theil  desselben  schon  beim  Verkohlen,  weil  die  sauren  Pro- 
ducte  der  trockenen  Destillation  der  organischen  Substanz  Chlorwasser- 
stoff austreiben,  vergleiche  H.  Rose**),  R.  Weber***),  Behaghel 
V.  Adlerskronf).  —  Während  man  nun  durch  die  Methode  der  Ein- 
äscherung und  nöthigenfalls  durch  Vermischung  der  einzuäschernden 
Substanz  mit  kohlensaurem  Natron,  Baryt  oder  Kalk  jedem' Verlust  an 
Chlor  und  Phosphorsäure  vorbeugen  kann ,  gelingt  dies  nicht  in  Betreff 
der  Kohlensäure.  Niemals  wird  man  daher  durch  die  Bestimmung  der 
letzteren  irgend  einen  sicheren  Rückschluss  auf  Bestandtheile  des  Vege- 
tabils  machen  können,  indem  sich  nicht  einmal  der  Satz  als  richtig  er- 
wies, dass  kohlensaure  Salze  in  der  Asche  einer  (kohlensaure  Salze  nicht 
enthaltenden)  Pflanze  auf  das  Vorhandensein  organisch  -  saarer  Salze  in 
dieser  schliessen  lassen;  denn  wie  leicht  können  kohlensaure  Alkalien 
durch  EinwirkuDg  von  Salpetersäuren  auf  Kohle,  oder  durch  Einwirkung 
der  sauren  Producte  der  trocknen  Destillation  der  organischen  Substanz 
auf  Chloralkalimetalle  und  spätere  Zersetzung  der  so  entstandenen  Alkali- 
verbindungen entstehen;  auch  bilden  sich,  wie  Strecker  gezeigt  hat, 
kohlensaure  Alkalien,  wenn  Orthophosphorsäure  mit  einem  grossen  lieber- 
schuss  von  Zucker,  beziehungsweise  dessen  Kohle ,  geglüht  werden,  wäh- 
rend gleichzeitig  pyrophosphorsaure  Alkalien  entstehen.  Erwägt  man 
dieses  Factum  und  berücksichtigt  man,  dass  umgekehrt  pyrophosphor- 
saure Alkalien,  mit  kohlensauren  stark  geglüht,  in  Orthophosphorsäure 
übergehen,  so  ergibt  sich,  dass  das  Vorhandensein  orthophosphorsaurer 
oder  pyrophosphorsaurer  Salze  in  einer  Asche  ebenfalls  abhängig  sein 
kann  von  der  Art,  nach  welcher  dieselbe  bereitet  worden  ist. 

Ganz  ungenau  sind  auch  die  Schlüsse,  welche  aus  dem  Schwefelsäure- 
gehalt einer  Asche  gezogen  werden  können,  selbst  dann,  wenn  die  Ein- 
äscherung unter  Znsatz  einer  alkalischen  Erde  geschah.  Die  Pflanzen 
enthalten  nämlich  erstens  Schwefelsäure  in  Form  schwefelsaurer  Salze, 
zweitens  Schwefel  in  organischen  Verbindungen,  namentlich  in  den  Eiweiss- 


♦)  Vergl.  Landolt,  Zeitschr,    f.   analyt.  Chem.  7.    20,    —    A.    Vogel,  daselbst 
7.  149. 

**)  Poggendorff's  Annal.  80.  113. 
♦♦♦)  Daselbst  81.  407. 

t)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  12.  405. 
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körpern.  Aeschert  man  richtig  ein,  so  wird  man  die  ursprünglich  vor- 
handenen Bchwefelsauren  Salze  zwar  yoUständig  erhalten,  aber  gewiss  in 
yielen  Fällen  vermehrt  durch  solche,'  welche  erst  bei  dem  Processe  der 
Einäscherung  entstanden  sind.  Niemals  aber  lässt  sich  aus  dem  Schwefel- 
säuregehalt  der  Asche  auch  nur  ein  annähernder  Schluss  auf  den  Schwefel- 
gehalt der  Pflanze  ziehen*). 

Ich  gehe  jetzt  zur  Beschreibung  der  Methoden  über,  welche  man  zur 
Darstellung  der  Asche  wählen  kann. 

1.  Einäscherung  in  der  Muffel  oder  im  Tiegel. 

Die  Einäscherung  in  Muffeln,  welche  zuerst  von  E  r  d  m  a  n  n  **),  spä- 
ter von  Strecker***)  empfohlen  worden  ist,  hat  die  früher  übliche,  wo- 
nach die  Substanz  in  schief  liegenden  hessischen  Tiegeln  verbrannt  wurde, 
fast  ganz  verdrängt. 

Die  Muffeln,  welche  man  anwendet,  sind  von  der  Masse  der  hessi- 
schen Tiegel/ etwa  25  Cm.  tief,  17  Cm.  breit,  12  Cm.  hoch.  Die  Maass- 
angaben beziehen  sich  auf  die  Dimensionen  im  Lichten.  Die  Muffeln  be- 
flnden  sich  inOefen,  in  welche  sie  von  vorn  eingesetzt  werden.  Sie  haben 
kein  Abzugsrohr  und  ihre  Oeffnung  wird  durch  einen  mit  Löchern  ver- 
sehenen Deckel  lose  verschlossen.  Die  so  entstehende  Luftcirculation  ge- 
nügt zu  dem  Verbrennen  der  verkohlten  Substanz  vollständig. 

a.  Man  trocknet  zunächst  die  einzuäschernde  Substanz  (etwa  100  Grm.) 
bei  100  oder  llO^C.  Saftige  Wurzeln  oder  fleischige  Früchte  zerschnei- 
det man  zu  dem  Behufe  und  legt  sie  auf  Glasplatten.  Die  getrocknete 
Substanz  wägt  man,  bringt  sie  dann  in  einer  flachen  Platin-  oder  Por- 
cellanschale  (besser  noch  in  einer  flachen,  gerade  in  die  Muffel  passenden 
Platin-  oder  Porcellankapsel)  in  die  Muffel  und  erhitzt  diese  allmählich. 
Sobald  keine  brenzlichen  Producte  mehr  entweichen,  steigert  man  die 
Hitze  ein  wenig ,  aber  nicht  weiter  als  bis  zu  einer  ganz  gelinden ,  bei 
Tage  nicht  sichtbaren  Rothglühhitze.  Bei  dieser  Temperatur,  bei  welcher 
weder  Kochsalz  noch  pyrophosphorsaures  Natron  schmilzt,  verbrennt  die 
Kohle  unter  schwacher  Glüherscheinung,  und  es  genügen  12  Stunden,  um 
eine  zur  Analyse  hinreichende  Menge  von  kohlenfreier  Asche  zu  erhal- 
ten. —  Substanzen,  welche  sich  zu  dieser  Art  der  Einäscherung  nicht 
eignen,  verkohlt  man  zuerst  in  einem  grossen  bedeckten  Platin- oder  auch 
hessischen  Tiegel  bei  gelinder  Rothgluth  und  verbrennt  ,dann  die  ver- 
kohlte Masse  in  der  Muffel.  Umrühren  der  in  der  Einäscherung  begrif- 
fenen Substanz  ist  in  der  Regel  unzweckmässig,  weil  sie  dadurch  an 
Lockerheit  verliert.  Bei  dieser  Methode  der  Einäscherung  verflüchtigt 
sioh,  nach  Strecker,  kein  Kochsalz. 


*)  Vcrgl.  Mayer,  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  101.  136  und  154. 
**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  54.  853. 
*♦*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  73.  386. 
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Nach  beendigter  Verbrennung  führt  man  ans  Garbonaten  dnrch  Koh- 
lensäure verlast  entstandene  Alkalien  oder  alkalische  Erden,  so  weit  mög- 
lich, wieder  in  neutrale,  wasserfreie  Garbonate  über,  wägt  die  erhaltene 
Asche,  zerreibt  und  mischt  sie  und  bringt  sie  zunächst  in  ein  gat 
schliessendes  Pulverglas. 

Das  Ueberfahren  der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  in  Garbonate 
kann  bewirkt  werden  a)  dadurch,  dass  man  die  Asche  anfeuchtet,  unter 
eine  tubulirte  Glocke  stellt,  durch  den  Tubulus  Kohlensäure  einleitet, 
längere  Zeit  stehen  lässt  und  die  Operation  nach  dem  Umrühren  der 
Asche  eventuell  wiederholt,  —  ß)  dadurch,  dass  man  die  Asche  wieder- 
holt mit  kohlensaurem  Wasser  oder  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammon  im  Wasserbade  verdampft.  —  Zuletzt  trocknet  man  und  erhitzt 
massig,  bis  alles  Wasser  ausgetrieben  ist.  —  Auf  diese  Weise  werden 
Alkalien  und  Kalk  (bei  mit  Barythydrat  dargestellten  Aschen,  siehe  unten 
4,  auch  Baryt)  in  neutrale  Garbonate  übergeführt,  nicht  aber  Magnesia, 
welche,  wenn  sie  als  solche  in  der  Asche  vorhanden  war,  auch  in  der 
mit  Kohlensäure  behandelten  Asche,  wenigstens  theilweise,  wieder  als 
solche  erhalten  wird. 

b.  Handelt  es  sich  um  Einäscherungen  in  kleinem  Maassstabe,  so 
bedient  man  sich  eines  mittelst  der  Gas-  oder  Weingeistlampe  zu  er- 
hitzenden, schief  liegenden  Platintiegels,  der  bis  zu  Vi  seiner  Höhe  in 
den  Kreisausschnitt  eines  schwach  gewölbten  Deckels  aus  gebranntem 
Thon  oder  einer  Scheibe  von  Asbestpappe  möglichst  schliessend  eingesetzt 
ist.  Mittelst  eines  Dreifusses  mit  einem  kürzeren  Fuss  gibt  man  der 
Vorrichtung  die  entsprechende  schiefe  Stellung.  Erhitzt  man  dann  den 
Tiegel  von  unten,  so  wird  durch  die  Flammengase  der  Zutritt  der  Luft  in 
denselben  nicht  beeinträchtigt  und  die  Einäscherung  vollzieht  sich  somit 
ähnlich  wie  in  einer  Muffel  [J.  Löwe*),  G.  Lunge**)].  In  Betreff  der 
weiteren  Behandlung  der  erhaltenen  Asche  vergl.  a. 

c.  Hat  man  mit  Vegetabilien  zu  thun,  deren  Asche  reich  an  Alkali- 
salzen, namentlich  Ghlormetallen,  und  daher  leicht  schmelzbar  ist,  so  ist 
es  in  der  Regel  vorzuziehen,  die  Substanz  in  einem  Tiegel  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  durch  andauerndes  Erhitzen  zu  verkohlen,  sie  dann 
mit  Wasser  zu  behandeln,  bis  die  löslichen  Salze  ausgezogen  sind,  den 
Rückstand  zu  trocknen  und  dann  in  der  Muffel,  in  einer  Platinschale  oder 
in  einem  Platintiegel  einzuäschern.  Nachdem  man  die  Asche  des  unlös- 
lichen Theiles  mit  kohlensaurem  Wasser  oder  kohlensaurem  Ammon  be- 
handelt und  gewogen  hat  (siehe  oben  a),  verdünnt  man  die  Lösung  in 
der  Art,  dass  man  ebenso  viele  zehntel,  halbe  oder  ganze  Gubikoentimeter 
hat,  als  Milligramme  Asche  des  unlöslichen  Theiles,  und  nimmt  spllter  bei 
der  Analyse  zu  den  abgewogenen  Mengen  der  letzteren  die  entsprechende 
Anzahl  Gubikoentimeter  der  Lösung  hinzu.  Ich  habe  diesen  Weg  häufig 
mit  entschiedenem  Vortheil,  zuerst  bei  Analyse  der  Asche  der  Wucher- 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  20.  223. 
♦♦)  Taschenbuch  für  die  Soda-  etc.  Fabrikation,  Berlin  bei  F.Springer  1883,  S.88. 
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blame,  einschlagen  lassen  *).  Die  Gesammtmenge  der  Asche  erfährt  man, 
indem  ein  abgemessener  Theil  der  Lösung  unter  Zusatz  von  kohlensau- 
rem Wasser  oder  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  zur  Trockne 
verdampft  und  der  massig  erhitzte,  wasserfreie  Rückstand  gewogen  wird. 
Man  berechnet  alsdann  den  Theil  aufs  Ganze  und  zählt  den  Rückstand 
der  Lösung  dem  Gewichte  der  Asche  des  unlöslichen  Theiles  zu. 

2.     Einäscherung  in  der  Schale,  mit  Hülfe  künstlichen  Luftzuges, 

nach  F.  Schulze**). 

a.  Man  verkohlt  die  bei  100^ C.  getrocknete,  gewogene  organische 
Substanz  im  Tiegel  bei  gelinder  Rothglühhitze,  bringt  die  Kohle  in  eine 
flache  Platinschale,  legt  über  dieselbe  ein  Dreieck  von  Platindraht  und 
stellt  auf  dieses  einen  gewöhnlichen  Lampencylinder ,  einen  Marienglfts- 
cy linder  (oder  auch  einen  hinlänglich  weiten  Retortenhals) ;  den  Cy linder 
kann  man  auch  in  einen  Retortenhalter  einspannen  und  ihn  so  über  der 
Schale  befestigen.  Unter  die  Schale  braucht  man  nur  eine  einfache  Wein- 
geistlampe oder  eine  kleine  Gaslampe  zu  stellen.  Durch  den  verstärkten 
Luftzug,  welchen  der  Cylinder  veranlasst  und  welchen  man  dadurch  re- 
guliren  kann,  dass  man  einen  längeren  oder  kürzeren  anwendet  und  ihn 
niedriger  oder  höher  stellt,  gelingt  die  Einäscherung  bei  der  angegebenen 
niederen  Temperatur  selbst  bei  Getreidekörnern  auf  überraschende 
Weise  ***).  Nach  vollendeter  Einäscherung  wägt  man  die  Asche  und  ver- 
fährt wie  in  1. 

b.  Bei  an  Alkalisalzen  reichen  Yegetabilien  empfiehlt  sich  auch  bei 
dieser  Art  der  Einäscherung  die  in  l.c  beschriebene  Art  der  Ausführung. 

3.    Einäscherung  mit  künstlichem  Luftzug,  nach  Hlasiwetzf). 

Diese  Methode  erfordert  ein  einer  Tabakspfeife  nachgebildetes  Ge- 
fass  von  Silber,  Platin  oder  Porcellan.  Es  ist  für  schwer  verbrennliche 
Kohle  cylindrisch,  21  Gm.  lang,  4,5 Cm.  weit,  nach  unten  in  eine  Spitze 
ausgehend.  Ein  Siebboden  von  Platin  mit  6  bis  8  kleinen  Löchern  ver- 
hindert, dass  Kohle  oder  Asche  herausfallt.  Für  leicht  verbrennliche 
Kohlen  gibt  man  dem  Gef^ss  eine  conische  oder  tiegelf5rmige  Gestalt. 
Die  Pfeife  wird  in  den  einen  Tubus  einer  zweihalsigen  Flasche  luftdicht 
eingesetzt.  Diese  erste  Woulff'sche  Flasche  ist  nach  üblicher  Art  mit 
einer  zweiten  und  dritten  und  diese  mit  einem  sehr  grossen  Aspirator 
(einem  geräumigen  Fasse)  oder  einer  Wasserluftpumpe  verbunden.    Lässt 


♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  70.  85. 
*♦)  Briefliche  Mittheilttug. 
***)  F.  Schulze   hedient  sich    dieses  Mittels  anch   bei   der   gewöhnlichen  Filterein- 
Sscherang,  indem  er  den  Tiegel  mit  dem  Filter  in  -die  Schale  stellt, 
t)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  97.  244. 
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man  aus  dem  Hahn  des  Fasses  Wasser  ausfliessen  oder  sangt  man  mit- 
telst der  Pumpe,  so  dringt  die  Luft  durch  die  Pfeife  ein  und  streicht 
durch  das  Wasser,  mit  dem  die  zweite  und  dritte  Flasche  nicht  ganz  bis 
zur  Hälfte  gefüllt  sind.  Man  yerkohlt  die  gehörig  zerkleinerte  organische 
Substanz  in  einem  Porcellantiegel  mit  aufgesetztem  Deckel.  Sobald  die 
Gase  aufhören  zu  brennen,  wirft  man  die  schwach  glühende  Kohle  darch 
einen  Trichteraofsatz  in  die  Pfeife  und  lässt  sofort  Wasser  in  schwacbem 
Strahl  ausfliessen  oder  saugt  massig.  Die  Aspiration  ist  so  zu  reguliren, 
dass  das  Verglühen  regelmässig,  aber  bei  Dicht  zu  hoher  Temperatur,  er- 
folgt. Von  Zeit  zu  Zeit  schürt  man  die  Masse  mit  einem  Platindraht 
zusammen.  Man  erhitzt  die  Asche  schliesslich  noch  kurze  Zeit  in  einer 
Platinschale,  um  die  letzten  Kohletheilchen  zu  verbrennen.  In  dem  Was- 
ser der  Woulf fischen  Flaschen  finden  sich  Spuren  feuerbeständiger 
Salze,  namentlich  Chlormetalle,  ferner  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Sind 
jene  wägbar,  so  bestimmt  man  sie. 

4.    Einäscherung  in  der  Muffel  unter  Zusatz  von  Baryt, 

nach  Strecker  (a.  a.  0.). 

Die  organische  Substanz  wird  bei  lOO^C.  getrocknet  und  in  einer 
Porcellan-  oder  Platinschale  Über  der  Lampe  schwach  verkohlt.  Die 
Kohle  feuchtet  man  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  reinem  Baryt- 
hydrat an,  und  verwendet  hierzu  soviel,  dass  die  nach  dem  Verbrennen 
bleibende  Asche  etwa  die  Hälfte  ihres  Gewichtes  an  Baryt  enthält.  Die 
angefeuchtete  Kohle  wird  wieder  getrocknet  und  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  in  der  Muffel  verbrannt.  Die  Asche  schmilzt  hierbei  nicht; 
sie  bleibt  voluminös  und  locker,  so  dass  eine  vollständige  Verbrennung 
der  Kohle  sich  erreichen  lässt.  Der  Rückstand  muss  noch  einen  ansehn- 
lichen Ueberschuss  von  kohlensaurem  Baryt  enthalten.  Ist  dies  nicht  der 
Fall,  so  muss  man,  wenigstens  bei  manchen  Einäscherungen,  einen  Ver- 
lust von  Phosphor  befürchten,  und  thut  daher  besser,  eine  neue  Portion 
mit  einem  grösseren  Zusatz  von  Baryt  einzuäschern.  Der  Rückstand  wird 
nun  fein  gepulvert  und  innig  gemischt. 

Da  E.  von  Raum  er '^)  bei  Einäscherung  von  Maiskörnern  nach  dem 
eben  beschriebenen  Verfahren  beobachtete,  dass  die  Asche  Pyrophosphate 
enthielt,  empfiehlt  er  zur  Vermeidung  dieses  Umstan des  bei  Einäscherang 
von  Getreidekörnern  schon  diese  selbst  mit  Barytwasser  zu  tränken,  dann 
zu  trocknen  und  zu  veraschen.  Die  Asche  so  behandelter  Maiskörner 
enthielt  nur  Orthophosphate. 

Soll  bei  Darstellung  solcher  barythaltiger  Aschen  die  Menge  der 
Asche  bestimmt  werden,  so  müssen  gemessene  Mengen  Barytwasser  von 
bekanntem  Barytgehalt  zugesetzt  und  die  Aschen  ztir  Ueberführung  durch 
Kohleusäureverlust  entstandener  Alkalien  und  alkalischer  Erden  in  Car- 


*)  ZeitBchr.  f.  anal.  Chem.  20.  375. 
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boDate  80  behandelt  werden ,  wie  es  in  1.  a.  angegeben  worden  ist. 
Schliesslich  muss  auch  noch  darauf  anfmerksam  gemacht  werden,  dass 
die  barythaltigen  Aschen  in  der  Regel,  d.  h.  wenn  nicht  eine  sehr  grosse 
Menge  Baryt  zugesetzt  wird,  nicht  mehr  alles  Chlor  enthalten,  welches 
in  der  eingeäscherten  Substanz  vorhanden  war.  Die  Aschenmenge  wird 
daher  meist  etwas  zu  niedrig  ausfallen  und  zur  genauen  Bestimmung  des 
Chlorgehaltes  der  organischen  Substanz  muss  eine  besondere  Portion  der- 
selben verwendet  werden  (s.  unten  B.  II,  S.  652),  Bunge*),  Behaghel 
von  Adlerskron  **). 

5.   Einäscherung  mit  Hülfe  von  Platinschwamm,  nach  H.  Rose. 

Man  verkohlt  zunächst  etwa  100  Grm.  der  bei  100^  C.  getrockneten 
Substanz  im  Platin  -  oder  Thontiegel  bei  dunkler  Rothglühhitze,  reibt  die 
verkohlte  Masse  im  Porcellanmörser  fein,  mischt  sie  mit  20  bis  30  Grm. 
Piatinschwamm  aufs  Innigste,  bringt  das  Gemenge  portionenweise  in  eine 
flache  dünne  Platinschale  und  erhitzt  über  der  Lampe  mit  doppeltem 
Luftzuge.  Nach  kurzer  Zeit,  noch  ehe  der  Inhalt  ins  Glühen  gekommen 
ist,  fängt  jedes  Kohlentheilchen  an  zu  verglimmen,  und  die  Oberfläche 
des  schwarzen  Gemenges  überzieht  sich  mit  einer  grauen  Schicht.  Durch 
fleissiges,  vorsichtiges  Umrühren  mit  einem  kleinen  Platinspatel  erneuert 
man  die  Oberfläche  und  befordert  die  Verbrennung.  So  lange  noch 
unverbrannte  Kohle  in  der  Masse  enthalten  ist,  flndet  ein  Verglimmen 
statt;  sobald  sie  aber  vollständig  verbrannt  ist,  hört  jedes  sichtbare  Er- 
glühen der  Masse  auf,  auch  wenn  man  dieselbe  stärker  erhitzt.  Sind 
sämmtliche  Portionen  eingeäschert,  so  mischt  man  gleichförmig,  führt 
etwa  entstandene  Oxyde  in  wasserfreie  Carbonate  über  (siehe  oben  1.  a) 
und  wagt.  Zieht  man  das  Gewicht  des  zugesetzten  Platins  ab,  so  erhält 
man  das  der  Asche.  Verlust  an  Chlor  findet  auch  bei  dieser  Art  der 
Einäscherung  statt,  vergl.  Bd.  II,  S.  636. 

6.     Anderweitige  Einäscherungen. 

Mit  den  in  1  bis  5  beschriebenen  Arten  der  Einäscherung  sind  die 
in  Vorschlag  und  Anwendung  gekommenen  Methoden  noch  nicht  erschöpft. 
So  äschert  Gräger***)  und  AI.  Müller  f)  unter  Zusatz  von  Eisen - 
oxyd  ein,  während  B e c h a m p  ff)  zur  Einäscherung  schwer  verbrenn- 
lieber  Pflanzen-  und  Thierstoffe,  z.  B.  der  Bierhefe,  einen  Zusatz  von 
salpetersaurem  Wismuthoxyd  empfiehlt.  Ich  begnüge  mich  damit,  auf 
diese  besonderen  Arten  des  Einäscherns  hier  nur  hinzuweisen. 


*)  Zeitschr.  f.  Biologie  Bd.  9,  Heil  1. 

**)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  12,  405. 
*♦*)  Jahreabericht  von  Kopp  und  Will,  1859,  693. 

f)  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  80,  118. 
tt)  Compt.  rend.  T.  73,  p.  337.  —  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  11,  332. 

FreieniuB,  qaantitatiTe  Analyse.    II.  ^^ 
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§.  285. 

Nachdem  ich  im  Vorhergehenden  die  vorzüglichsten  Methoden  zur 
Darstellung  von  Pflanzenaschen  mitgetheilt  habe,  mache  ich  hier  zunächst 
darauf  aufmerksam,  dass  in  bei  Weitem  den  meisten  Fällen  die  Methoden 
1  und  2,  wenn  dieselben  richtig  ausgeführt  werden,  namentlich  wenn 
man  in  geeigneten  Fällen  die  Methoden  1.  c.  oder  2.  b.  einschlägt,  voll- 
kommen genügen. 

Ich  habe  diesen  Satz  vorausgeschickt,  um  es  zu  rechtfertigen,  dass 
ich  im  Folgenden  nur  von  der  Analyse  reiner  (baryt-  und  platinfreier) 
Asche  rede.  Kommt  man  in  den  Fall,  die  Einäscherungsmethode  4  oder 
5  anzuwenden,  so  bedarf  es  nur  geringer,  leicht  sich  ergebender  Modifi- 
cationen  der  sogleich  zu  beschreibenden  Methoden. 

Nach  ihren  hauptsächlichsten  Bestandtheilen  kann  man  die  Aschen 
in  folgende  Abtheilungen  bringen: 

cc,  Aschen  mit  vorwaltenden  kohlensauren  Alkalien  und 
kohlensauren  alkalischen  Erden.  —  Solche  Aschen  liefern  z.  B. 
die  Hölzer,  die  krautartigen  Gewächse  u.  s.  w. 

'  ß,  Aschen  mit  vorwaltenden  phosphorsauren  Alkalien  und 
phosphorsauren  alkalischen  Erden.  —  Hierher  gehören  fast 
alle  Samenaschen. 

y,  Aschen  mit  vorwaltender  Kieselsäure.  —  Solche  geben  die 
Halme  der  Gramineen,  der  Equisetaceen  u.  s.  w. 

Wenngleich  es  einleuchtend  ist,  dass  diese  Eintheilung  nicht  streng 
sein  kann,  und  dass  sich  zahlreiche  Uebergänge  von  einer  Gruppe  zur 
anderen  finden  werden,  so  muss  sie  doch  beibehalten  werden,  wenn  in  die 
jetzt  mitzutheilenden  analytischen  Methoden  Klarheit  kommen  soll;  denn 
der  allgemeine  Gang  erleidet  gewisse  Modificationen ,  je  nachdem  eine 
Asche  zur  ersten,  zweiten  oder  dritten  Abtheilung  gehört. 

a.    Qualitative  Analyse. 

Da  man  die  Bestandtheile,  welche  die  Aschen  zu  enthalten  pflegen, 
bereits  im  Allgemeinen  kennt,  so  wäre  es  überflüssig,  von  jeder  Asche 
eine  vollständige  qualitative  Analyse  vorzunehmen.  —  Es  sind  nur  einige 
wenige  vorläufige  Versuche,  welche  man  zu  machen  hat,  sowohl  um  über 
die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  seltener  vorkommender  Bestandtheile, 
als  auch  namentlich  um  darüber  ins  Klare  zu  kommen,  zu  welcher  der 
oben  angeführten  Abtheilungen  man  die  Asche  zu  rechnen  hat.  —  Diese 
Vorsuche  sind  folgende: 

1.     Man  prüfe  die  Beaction  der  Asche. 
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2.  Man  prüfe,  ob  die  Asche  durch  Erwärmen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  yollkommen  aufschliessbar  seL  — 
Braust  eine  Asche  beim  Uebergiessen  mit  der  Säure  stark,  so  kann  man 
von  der  Aufschliessbarkeit  im  Voraus  überzeugt  sein.  —  In  der  Regel 
sind  es  nur  die  an  Kieselsäure  reichen  Aschen  der  Halme  der  Gräser  etc., 
welche  nicht  vollständig  aufgeschlossen  werden. 

3.  Versetzt  man  die  salzsaure  Lösung  irgend  einer  Asche,  nach  Ab- 
scheidung der  Kieselsäure  und  nach  Entfernung  des  grössten  Theiles  der 
freien  Säure,  mit  essigsaurem  Alkali,  oder  neutralisirt  man  sie  mit  Ammon 
und  setzt  alsdann  freie  Essigsäure  hinzu,  so  scheidet  sich  fast  bei  allen 
Aschen  ein  gelblichweisser,  gallertartiger  Niederschlag  —  phosphorsaures 
Eisenoxyd  —  ab.  Es  ist  nun  noth wendig  zu  wissen,  ob  ausser  der 
in  diesem  Niederschlage  befindlichen  Phosphorsäure  noch 
eine  weitere  Menge  in  der  Asche  enthalten  ist.  Um  diese 
Frage  zu  entscheiden,  flltrirt  man  den  nach  angegebener  Art  erhaltenen 
Niederschlag  ab  und  setzt  zum  Filtrat  Ammon  im  üeberschuss.  —  Ent- 
steht hierdurch  kein  Niederschlag,  oder  ist  ein  sich  abscheidender  braun- 
roth,  besteht  er  also  aus  Eisenoxydhydrat,  so  enthält  die  Asche  keine  weitere 
Phosphorsäure,  —  entsteht  aber  ein  weisser  Niederschlag  (phosphorsaurer 
Kalk  und  phosphorsaure  Ammon -Magnesia),  so  ist  es  gewiss,  dass  die 
Asche  mehr  Phosphorsäure  enthält,  als  das  darin  enthaltene  Eisenoxyd 
zu  binden  vermag,  und  dass  die  Asche  somit  zur  zweiten  Abtheilnng  zu 
rechnen  ist. 

4.  Man  prüft  aufMangan,  indem  man  einTheilchen  der  Asche 
mit  kohlensaurem  Natron  mengt  und  auf  Platinblech  der  äusseren  Löth- 
rohrflamme  aussetzt  (vergl.  meine  Anleit.  zur  qualit.  Anal.,  14.  Aufl. 
S.  140). 

5.  Man  prüft,  ob  sich  beim  Uebergiessen  der  Asche  mit  Salzsäure 
Schwefelwasserstoff  zu  erkennen  gibt. 

6.  Man  prüft  auf  Lithion,Rubidion,  Strontian, Baryt, Kupfer- 
oxyd, Thonerde,  Jod,  Brom,  Fluor  und  die  übrigen  der  zuweilen 
in  sehr  geringer  Menge  vorkommenden,  oben  genannten  Substanzen,  so- 
fern man  ein  Interesse  hat,  Spuren  derselben  nachzuweisen  (vergl.  meine 
Anleit.  zur  qualit.  Anal.,  14.  Aufl.  S.  398). 

b.    Quantitative  Analyse. 

a.    Aschen  mit  vorwaltenden  kohlensauren  Alkalien  oder 

alkalischen  Erden,  in  welchen  alle  Phosphorsäure  an 

Eisenoxyd  gebunden  gedacht  werden  kann. 

§.  286. 

Sämmtliche  Bestandtheile  bestimmt  man  in  zwei  verschiedenen  Por- 
tionen der  Asche,  welche  wir  AA.  und  BB.  nennen  wollen. 

41* 
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In  B  B.  bestimmt  man  die  Kohlensäure  *)  und  das  Chlor, 
„  AA.  „  „    alle  übrigen  Bestandtheile. 

Enthalten  jedoch  die  Aschen  Schwefelmetalle,  so  sind  drei  verschie- 
dene Portionen  zu  verwenden,  eine  für  Kohlensäure  und  Schwefelwasser- 
stoff, die  zweite  für  Chlor,  die  dritte  für  alle  übrigen  Bestandtheile. 

AA. 

1.    Bestimmung  der  Kieselsäure,  der  Kohle  und  des 
Sandes. 

Man  übergiesst  4  bis  5  Grm.  der  Asche  in  einer  Porcellanschale  mit 
etwas  Wasser  und  setzt  nach  und  nach  Salzsäure  zu.  Ist  die  Asche  reich 
an  kohlensauren  Salzen,  so  bedeckt  man  die  Schale  mit  einem  umgekehr- 
ten Trichter,  in  dessen  Rohr  man  einen  kleinen  Trichter  einhängt.  Durch 
letzteren  setzt  man  die  Säure  zu.  Auf  diese  Art  kann  jedem  Yerlust 
durch  Verspritzen  vorgebeugt  werden.  Man  erh;tzt  jetzt  gelinde.  Sobald 
die  Kohlensäure  entwichen  ist,  spritzt  man  die  Trichter  in  die  Schale 
ab.  —  Wenn  man  ausser  den  leicht  zu  erkennenden  kohligen  und  san- 
digen Theilen  (welche  fast  niemals  ganz  fehlen)  keine  unaufgeschlossene 
Asche  mehr  bemerkt,  verdampft  man  im  Wasserbade,  zuletzt  unter  Um- 
rühren —  wobei  sich  Sand  durch  Knirschen  zu  erkennen  gibt  —  und 
Zei-theilung  aller  Klümpchen,  zur  Trockne. 

Nach  dem  Erkalten  befeuchtet  man  die  trockene  Masse  mit  concen- 
trirter  Salzsäure,  erhitzt  nach  halbstündiger  Einwirkung  mit  einer 
massigen  Menge  Wasser  auf  dem  Wasserbade,  verdünnt  weiter  und  filtrirt 
die  saure  Flüssigkeit  durch  ein  bei  110^  C.  getrocknetes  und  gewogenes 
Filter  aus  starkem  Papier. 

Auf  dem  Filter  bleibt  die  Kieselsäure,  gemengt  mit  Kohle  und  Sand, 
wenn  diese  zugegen  sind.  —  Besteht  der  Inhalt  nur  aus  Kieselsäure  und 
Kohle,  so  wäscht  man  gut  aus*'*'),  trocknet  bei  110^  C,  wägt,  äschert  ein, 
bestimmt  so  die  Kieselsäure  und  aus  der  Differenz  die  Kohle.  Ob 
jene  rein  ist,  ergibt  sich  beim  Erhitzen  derselben  mit  Flusssäure  und 
Schwefelsäure.  —  Besteht  aber  der  Filterinhalt  aus  Kieselsäure,  Kohle 
und  Sand,  so  bringt  man  denselben  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
in  eine  Platinschale,  ohne  das  Filter  dabei  zu  beschädigen.  (Wenn  das 
Pulver  vollkommen  trocken  war,  so  gelingt  dies  sehr  gut,  und  an  dem 
Papier  bleibt  meistens  nur  soviel  hängen,  dass  dasselbe  von  der  Kohle 
gefärbt  erscheint.)  Das  Pulver  erhält  man  eine  halbe  Stunde  lang  mit 
reiner  (kieselsäurefreier)  verdünnter  Natronlauge  (oder  auch  mit  einer 

'*')  Die  Bestimmung  dersel\^en,  wenn  auch  an  und  für  sich  ohne  grosse  Bedeatusg 
(s.  Bd.  II,  S.  636),  ist  nolhwendig,  um  die  Analyse  zu  vervollständigen  and  so  eine  ge- 
wisse Controle  für  deren  Richtigkeit  zu  erlangen. 

**)  Da  irgend  erhebliche  Kohlemengen   sich   schwer  vollständig  auswaschen   lassen, 
so  eignen  sich  kohlereiche  Aschen  nicht  zu  genauen  Analysen. 
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concentririen  Lösnng  yon  kohloD saurem  Natron)  im  Sieden,  wobei  sich 
nach  und  nach  alle  E^eselsäure  auflöst,  ohne  dass  etwa  zugegener  Sand 
oder  Kohle  angegriffen  werden.  Man  flltrirt  nun  durch  das  nämliche 
Filter,  w&scht  das  Ungelöste  gut  aus  und  trocknet  es  mit  dem  Filter  bei 
llO^C,  bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  stattfindet.  Es  wird,  nach  Abzug 
des  Gewichts  des  Filters,  als  Kohle  und  Sand  in  Rechnung  gebracht. 
Das  mit  Salzsäure  übersättigte  Filtrat  gibt,  nach  §.  140,  II.  a.  be- 
handelt, die  Quantität  der  Kieselsäure. 


2.    Bestimmung  aller  übrigen  Bestandtheile,  aus- 
genommen Chlor  und  Kohlensäure. 

l)ie  von  der  Kieselsäure,  der  Kohle  und  dem  Sand  abflltrirte  salzsaure 
Lösung  sammt  dem  Wasch wasser  theilt  man  nach  vorhergegangener  inni- 
ger Mischung  dem  Volum  oder  Gewichte  nach  in  drei  oder  zweckmässiger 
in  vier  Theile,  damit  man,  wenn  eine  Bestimmung  misslingt,  den  letzten 
Theil  zur  Wiederholung  derselben  benutzen  kann.  —  Am  einfachsten  ge- 
schieht die  Theilung,  indem  man  die  Flüssigkeit  in  einen  200  CG.  fassen- 
den Messkolben  oder  Messcylinder  flltrirt,  denselben  mit  Hülfe  des  Wasch- 
wassers und  zuletzt  mit  reinem  Wasser  bis  an  den  Theilstrich  anfüllt, 
schüttelt  und  nun  mittelst  einer  Pipette  dreimal  je  50  CG.  abmisst.  Wir 
wollen  die  drei  Portionen  aa.,  bb.  und  cc.  nennen.  In  aa  bestimmt  man 
das  phosphorsaure  Eisen oxyd,  etwa  vorhandenes  freies  Eisen oxyd,  etwa 
vorhandenes  Manganoxydul  und  die  alkalischen  Erden,  ferner  die  Thon- 
erde,  sofern  solche  ausnahmsweise  zugegen  sein  sollte,  —  in  bb.  die 
Schwefelsäure,  in  cc.  die  Alkalien. 


a  a.    Bestimmung  des  phosphorsauren  Eisenoxyds  etc.  und  der 
alkalischen  Erden. 

Man  versetzt  die  Flüssigkeit  vorsichtig  mit  Ammon,  bis  der  ent- 
stehende Niederschlag  eben  nicht  mehr  verschwindet,  fügt  nun  essigsaures 
Ammon  und  etwas  freie  Essigsäure  hinzu,  so  dass  die  Flüssigkeit  entschieden 
sauer  reagirt.  —  Der  bleibende  gelblichweisse  Niederschlag,  der  sich  bei 
gelindem  Erwärmen  am  besten  abscheidet,  istphosphorsauresEisen- 
o  X  y  d.  Er  wird  ohne  Zeitverlust  abfiltrirt.  Ist  derselbe  gering,  enthält 
die  Asche  keine  bestimmbare  Menge  von  Mangan  und  von  Thonerde  und 
ist  das  Filtrat  nicht  roth,  so  wäscht  man  ihn  mit  heissem,  etwas  salpeter- 
saures Ammon  enthaltendem  Wasser  aus,  glüht  und  wägt  denselben  und 
bringt  den  Glührückstand  als  FesOa,  PG5  (vergl.  Bd.  I,  S.  202)  in  Rech- 
nung. Ist  dagegen  —  unter  denselben  eben  genannten  Voraussetzungen  — 
der  Niederschlag  bedeutender,  so  wäscht  man  ihn  drei-  oder  viermal  aus, 
löst  ihn  dann  in  einer  möglichst  geringen  Menge  Salzsäure,  fügt  Ammou 
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zu,  bis  eben  ein  bleibender  Niederschlag  za  entstehen  anfangt,  dann  essig- 
saures Ammon  und  etwas  freie  Essigs&ure.  Nach  gelindem  Erwärmen 
filtrirt  man  ab,  wäscht,  wie  oben  angegeben,  aus,  trocknet,  glüht  und 
bringt  ebenfalls  als  Fe^  Os,  P  O5  in  Rechnung. 

Trifft  eine  der  oben  genannten  Voraussetzungen  nicht  ein,  so  kann 
der  Niederschlag  —  sei  es,  dass  man  ihn  direct  abfiltrirt,  sei  es,  dass  man 
ihn  abfiltrirt,  etwas  ausgewaschen,  in  Salzsäure  aufgelöst  und  mit  essig- 
saurem Ammon  wieder  gefallt  hat  —  nicht  geradezu  gewogen  und  als 
Fe^Os,  PO5  in  Rechnung  gebracht  werden,  denn  er  kann  in  dem  Falle 
Manganoxydul  und  Thonerde,  oder  —  sofern  das  Filtrat  roth  war  — 
basisch  phosphorsaures  Eisenozyd  enthalten.  Ist  nur  letzteres  Toraus- 
zusetzen,  so  glüht  und  wägt  man  den  Niederschlag,  löst  ihn  in  Salzsäure, 
bestimmt  in  der  Lösung  das  Eisenoxyd  nach  Bd.  I,  S. 417,  g.  ß.  and 
findet  aus  der  Differenz  die  mit  demselben  yerbunden  gewesene  P*hos- 
phorsäure. 

Ist  aber  in  dem  Niederschlag  auch  ein  Gehalt  an  Mangan  und  viel- 
leicht auch  an  Thonerde  vorauszusetzen,  so  löst  man  ihn  ebenfalls  in 
Salzsäure,  scheidet  nach  Bd.  I,  S.  417,  g.  ß.  Eisen  und  Mangan  (welche 
nach  Bd.  I,  S.  Ö7Ö  [82]  zu  trennen  sind)  ab,  verdampft  das  Filtrat  in  einer 
Platinschale  unter  Zusatz  überschüssigen  reinen  kohlensauren  Natrons,  bis 
bei  weiterem  Zusatz  kein  Ammoniak  mehr  frei  wird,  setzt  etwas  Salpeter 
zu,  verdampft  zur  Trockne,  erhitzt  zum  Schmelzen,  weicht  mit  Wasser 
auf,  bringt  in  ein  kleines  Becherglas,  fügt  Salzsäure  zu,  erwärmt  und  fil- 
trirt. Man  setzt  jetzt  Ammon  zu  bis  alkalisch.  Entsteht  dadurch  kein 
Niederschlag,  so  ist  Thonerde  nicht  vorhanden.  Man  verdampft  in  dem 
Falle  wiederholt  mit  Salpetersäure  im  Wasserbade  und  bestimmt  die 
Phosphorsäure  nach  der  Molybdänmethode  (Bd.  I,  S.  404,  ß).  Entsteht 
dagegen  ausnahmsweise  durch  Ammon  ein  Niederschlag,  so  setzt  man 
Salpetersäure  zu,  bis  er  sich  gelöst  hat,  verdampft  ebenfalls  wiederholt 
mit  Salpetersäure,  bestimmt  die  Phosphors äure  nach  der  Molybdän- 
methode, fällt  aus  dem  Filtrate  die  Molybdänsäure  durch  Schwefelwasser- 
stoff, filtrirt  und  bestimmt  im  Filtrate  die  Thonerde  nach  Bd.  I,  S.  242,  a. 

Gibt  die  salzsaure  Lösung  der  Schmelze  mit  Ammon  einen  Nieder- 
schlag, enthält  sie  somit  Thonerde,  und  will  man  die  eben  angegebene, 
weniger  angenehme  Abscheidung  der  Molybdänsäure  vermeiden,  so  be- 
stimmt man  in  der  Salzsäuren  Lösung  der  Schmelze  die  Thonerde  als 
phosphorsaure  Thonerde,  indem  man  der  Flüssigkeit  etwas  phos- 
phorsaures Natron,  dann  Ammon  und  schliesslich  Essigsäure  zusetzt,  bis 
letztere  vorwaltet.  Der  so  erhaltene  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  aus- 
gewaschen, getrocknet,  geglüht,  gewogen  und  als  AI3  O3,  PO5  in  Rechnung 
gebracht.  Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  verwendet  man  als- 
dann die  letzten  50  CC.  der  von  der  Kieselsäure  etc.  abfiltnrten  Lösung 
und  verfahrt  nach  Bd.  II,  S.  649  or. 

In  der  durch  Essigsäure  sauren  Flüssigkeit,  welche  von  dem  phos- 
phorsauren Eisenoxyd  etc.  abfiltrirt  worden  ist,  bestimmt  man  Kalk  und 
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Magnesia,  auch  die  Reste  von  Eisen  und  Mangan*),  wenn  solche 
noch  vorhanden.  Man  fällt  zu  dem  Ende,  wenn  erforderlich,  das  Eisen- 
oxyd durch  Ammon  oder  Eisen  und  Mangan  (welche  nach  Bd.  I,  S.  575 
[82]  zu  trennen  sind)  durch  Ammon  und  Schwefelammonium,  und  be- 
stimmt —  eventuell  nach  Zerstörung  überschüssigen  Schwefelammoniums 
im  Filtrate  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  und  Filtriren  —  Kalk  und 
Magnesia  nach  Bd.  I,  S.  556  (36). 


bb.    Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

Man  fällt  die  Flüssigkeit  bb.  mit  Ghlorbaryum  und  bestimmt'  den 
Niederschlag  nach  Bd.  I,  S.  391,  1.  Sollte  die  Lösung  einen  grossen 
Ueberschuss  von  Salzsäure  enthalten,  ^o  stumpft  man  diese  erst  zum  Theil 
durch  Ammon  ab. 


c  c.    Bestimmung  der  Alkalien. 

Man  versetzt  die  Flüssigkeit  cc.  mit  soviel  Chlorbaryum,  als  zur  Aus- 
fallung der  aus  bb.  bekannten  Schwefelsäure  eben  ausreicht,  verdampft  im 
Wasserbade  den  grössten  Theil  der  freien  Säure,  verdünnt,  setzt  einige 
Tropfen  Eisenchloridlösung,  dann  reine  Kalkmilch  in  geringem  Ueber- 
schuss zu,  erwärmt  längere  Zeit  im  Wasserbade  und  flltrirt.  Man  entfernt 
auf  diese  Weise  alle  Schwefelsäure,  alle  Phosphorsäure,  Eisenoxyd,  Mangan- 
oxydul  und  Magnesia.  Den  Niederschlag  wäscht  man  so  lange  aus,  bis  das 
zuletzt  ablaufende  Waschwasser  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Silber- 
lösung nicht  mehr  trübt,  fallt  aus  dem  Filtrat  den  Kalküberschuss  durch 
mit  Ammon  versetztes  kohlensaures  Ammon,  lässt  absitzen,  filtrirt,  ver- 
dampft in  einer  Platin  schale  zur  Trockne,  glüht,  fällt  nochmals  und  wenn 
nöthig  auch  noch  ein  drittes  Mal  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon 
(bis  die  Lösung  des  gelinde  geglühten  Rückstandes  durch  die  genannten 
Beagentien  nicht  mehr  getrübt  wird),  verdampft,  glüht  gelinde,  wägt  die 
als  Ghlormetalle  zurückbleibenden  Alkalien  und  trennt,  wenn  Natron 
neben  Kali  zugegen  ist,  beide  nach  Bd.  I,  S.  538  (1). 

NB.  Ist  die  Menge  der  Asche  gering,  so  kann  man  die  von  der 
Kieselsäure  abfiltrirte  Flüssigkeit  auch  nur  in  zwei  Portiooen  theilen  und 
Schwefelsäure  und  Alkalien  in  einer  bestimmen.  Man  fällt  alsdann  zu- 
nächst die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  unter  Vermeidung  irgend  be- 
deutenden Ueberschusses,  filtrirt  und  verfahrt  dann  nach  cc. 


*)  Den  sehr  selten  Torkommenden  FaU,  dass  diese  Flüssigkeit  noch  Thonerde  ent- 
hält, habe  ich  im  Text  nicht  in  Betracht  gezogen.  Sollte  in  Ausnahmefällen  solche 
Torhanden  sein,  so  fallt  sie  bei  Znsatz  von  Ammon  oder  Schwefelammonium  nieder  und 
ist  alsdann  von  Eisen  oder  Mangan  nach  §.  160  zu  trennen. 
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BB.    Bestimmung  der  Eohlensäure,  des  Chlors  und  even- 
tuell des  in  Form  von  Schwefelmetallen  enthaltenen 

Schwefels. 

1.  Die  quOrlUativePrüfung  hat  die  Abwesenheit  van  Schtoefelmetääen 
in  der  Asche  ergeben:  Man  behandelt  eine  zweite  Portion  der  Asche 
zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  nach  Bd.  I,  S.  446,  hb.  oder  Bd.  I, 
S.  449.  Den  Inhalt  des  kleinen  Kolbens,  in  dem  die  Auflösung  mit  Hülfe 
verdünnter  Salpetersäure  bewerkstelligt  worden  ist,  flltrirt  man  und  fallt 
das  Chlor  mit  Silberlösnng  nach  Bd.  I,  S.  467,  a. 

2.  Die  qualitative  Prüfung  hat  die  Anwesenheit  von  Schwefelmetallen 
in  der  Asche  ergeben:  Man  behandelt  eine  zweite  Portion  der  Asche  zur 
Bestimmung  des  beim  Erhitzen  der  Asche  mit  Salzsäure  sich  entwickeln- 
den Schwefelwasserstoffs  (und  somit  des  in  Schwefelmetallen  enthaltenen 
Schwefels)  und  der  Kohlensäure  nach  Bd.  II,  S.  308,  d.  Soll  die 
Schwefelwasserstoffbestimmung  genau  ausfallen,  so  empfiehlt  es  sich,  die 
Operation  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  auszuführen  (Bd.  II,  S.  428,  a.). 
Zur  Bestimmung  des  Chlors  kocht  man  eine  dritte  Portion  der  Asche 
mit  Wasser,  flltrirt,  vermischt  das  Filtrat  mit  einer  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  im  Ueberschuss,  behandelt  den  in  Wasser  unlöslichen 
Theil  der  Asche  mit  kalter,  verdünnter  Salpetersäure,  flltrirt,  säuert  mit 
dieser  Salpetersäure  das  mit  Silberlösung  gefällte  wässrige  Filtrat  an,  läset 
bei  Lichtabschluss  absitzen,  filtrirt  den  aus  Chlorsilber  und  Schwefelsilber 
bestehenden  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  ans,  behandelt  ihn  zur  Lösung 
des  Cblorsilbers  mit  Ammoniakflüssigkeit,  flltrirt,  säuert  mit  Salpetersäure 
an  und  bestimmt  das  nun  reine  Chlorsilber  nach  Bd.  I,  S.  467,  a. 

NB.  Sollte  man  sehr  wenig  Asche  haben,  so  lassen  sich  in  von 
Schwefelmetallen  freien  Aschen  alle  Bestandtheile  auch  in  einer  Portion 
bestimmen.  Man  ermittelt  dann  erst  die  Kohlensäure,  wie  in  BB.  1.,  filtrirt 
durch  ein  gewogenes  Filter,  bestimmt  im  Filtrat  das  Chlor,  föUt  den 
Silberüberschuss  mit  Salzsäure,  vereinigt  das  Filtrat  mit  dem  Inhalt  des 
ersten  Filters,  indem  man  das  Filter  auf  einer  Glasplatte  ausbreitet  und 
den  Inhalt  abspritzt,  und  verfährt  im  Uebrigen  wie  inAA.  Kohle,  Sand 
und  Kieselsäure  werden  später  wieder  auf  dem  abgespritzten  und  mittler- 
weile getrockneten  Filter  gesammelt. 
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ß.     Durch  Salzsäure  aufsohliessbare  Aschen,  in  welchen 
ausser  der  an  Eisenoxyd  gebundenen  Phosphorsäure 

noch  weitere  vorhanden  ist. 

§.  287. 

Man  nimmt  zwei  Portionen  der  Asche'*'):  eine  grössere  ^^  und  eine, 
kleinere  BB.  In  BB  bestimmt  man  Kohlensäure  und  Chlor  wie  in 
§.  286,  —  in  ul^  alle  übrigen  Bestandtheile.  Sollte  n>an  sehr  wenig 
Asche  haben,  so  bestimmt  man  alle  Bestandtheile  in  einer  Portion  (siehe 
§.  286  am  Ende). 

ÄÄ  behandelt  man  mit  Salzsäure  und  scheidet  Kieselsäure,  Kohle 
und  Sand  ab  wie  in  §.  286.  Die  salzsaure  Lösung  bringt  man  auf  300  CG 
und  theilt  sie  in  zwei  Theile  aa  zu  100 CG.  und  bh  zn  200 CG. 

In  aa  bestimmt  man  zunächst  die  Schwefelsäure,  indem  man 
Chlorbaryum  in  möglichst  geringem  Ueberschusse  zusetzt  und  filtrirt;  so- 
dann fügt  man  Eisenchloridlösung  zu,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  erscheint, 
entfernt  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  fast  alle  freie  Säure,  verdünnt, 
versetzt  mit  reiner  Kalkmilch,  bis  die  Flüssigkeit  eben  stark  alkalisch 
reagirt,  erhitzt  fast  zum  Kochen,  filtrirt,  wäscht  aus,  bis  das  Waschwasser 
keine  Ghlorreaction  mehr  zeigt,  entfernt  aus  demFiltrat  Kalk  und  Baryt 
durch  kohlensaures  Ammon  und  verehrt  zur  Bestimmung  der  Alkalien 
wie  in  §.  286. 

hb  versetzt  man  mit  Ammon  in  geringem  üeberschuss,  dann  sofort 
mit  Essigsäure,  bis  sich  die  erst  niedergefallenen  phosphorsauren  alka- 
lischen Erden  wieder  gelöst  haben.  Der  Niederschlag,  welcher  meist  nur 
aus  phosphorsaurem  Eisenoxyd  besteht,  der  aber  auch  Manganoxydul,  in 
seltenen  Fällen  Thonerde,  und  wenn  er  bedeutend  ist,  noch  kleine  An- 
theile  phosphorsaurer  alkalischer  Erden  enthalten  kann,  wird  so  behan- 
delt, wie  es  Bd.  II,  S.  645  aa  angegeben  ist.  Das  Filtrat  theilt  man  in  zwei 
gleiche  Theile,  a  und  ß,  und  bestimmt  in  einem  (a)  die  Phosphor- 
säure, im  andern  (ß)  Kalk  und  Magnesia. 

ff.  Zur  Bestimmung  jener  verdampft  man  die  Flüssigkeit  wiederholt 
mit  Salpetersäure  im  Wasserbade  fast  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand 
mit  Salpetersäure  auf  und  bestimmt  die  Phosphorsäure  nach  der  Molybdän- 
methode (Bd.  I,  S.  404,  ß).  Ich  bemerke  hierzu,  dass  man  nach  Lösen 
des  phosphormolybdänsauren  Ammon s  in  Ammon  und  Abstumpfen  des 
grössten  Theiles  des  Ammons  mit  Salzsäure  zweckmässig  wieder  eine 
bestimmte  Menge  Ammoniakflüssigkeit  (4  bis  6  CG)  zusetzt,  dann  die 


*)  Sollten  solche  Aschen  ausnahmsweifie  Schwcfelmetalle  enthalten,  so  sind  drei 
Portionen  Asche  erforderlich,  indem  die  Analyse  dann —  was  die  Bestimmung  des  Chlors, 
der  Kohlensäore  und  des  Schwefelwasserstoffs  betri£ft  --~  nach  den  Bd.  II,  S.  648.  2 
angegebenen  Methoden  auszuführen  ist. 


U 
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Magnesiamixtar  tropfenweise  zufügt  und  zuletzt  noch  weitere  Ammoniak- 
flüBsigkeit,  bis  dieselbe  Vi  ^^s  Ganzen  beträgt.  —  Bei  dieser  Art  der 
Phosphorsäurebestimmung  ist  man  sicher,  richtige  Resultate  zu  erhalten, 
mag  die  Asche  ortho-  oder  pyrophosphorsaure  Salze  enthalten. 

ß.  Zur  Bestimmung  des  Kalks  und  der  Magnesia  in  ß  verfährt 
man  nach  Bd.  I,  S.  657  (37).  Enthält  die  Asche  eine  bestimmbare  Menge 
Mangan,  so  muss  dies  aus  der  Portion^  entfernt  werden,  in  welcher  map 
Kalk  und  Magnesia  bestimmen  will,  weil  es  sonst  theils  mit  jenem,  theils 
mit  dieser  niederfallen  würde.  Man  behandelt  daher  die  durch  Essigsäure 
saure  Flüssigkeit  ß  (welche  noch  essigsaures  Alkali  enthält)  zunächst  mit 
Chlor  oder  Brdtn,  während  man  sie  auf  50  bis  60^  C.  erhitzt,  filtrirt  das 
Mangan hyperoxydhydrat  ab,  wäscht  es  aus,  löst  es  in  Salzsäure,  fallt  und 
bestimmt  das  Mangan  als  Mangansulfür,  verdampft  dasFiltrat,  welches 
noch  Antheile  der  alkalischen  Erden  enthält  (Bd.  I,  S.  568,  a),  mit  Salz- 
säure, £ltrirt,  fügt  das  Filtrat  zu  der  von  dem  Manganhyperoxydhydrat 
abfiltrirten  Flüssigkeit  und  bestimmt  in  dieser  Kalk  und  Magnesia  nach 
obiger  Angabe. 

Von  der  grossen  Mannigfaltigkeit  der  Methoden,  welche  hier  sonst 
noch  eingeschlagen  werden  können,  sei  für  die  Behandlung  der  Flüssig- 
keit ß,  sofern  dieselbe  kein  Mangan  enthält,  nur  noch  folgende  erwähnt. 
Nach  Abscheidung  des  phosphorsauren  Eisenoxyds  fällt  man  aas  der 
essigsauren  Lösung  zunächst  den  Kalk  durch  oxalsaures  Ammon  [Bd.  I, 
S.  557  (37)].  Das  Filtrat  theil t  man  in  zwei  gleiche  Theile  und  bestimmt 
im  einen  die  Magnesia  durch  Zusatz  von  Ammon  und  phosphorsaurem 
Natron-Ammon,  im  anderen,  nach  Eindampfen  unter  Zusatz  von  Salpeter- 
säure, die  Phosphorsäure  durch  Zusatz  von  Ammon  und  mit  Salmiak  ver- 
setzter Chlormagnesiumlösung. 


y.    Durch  Salzsäure  nicht  aufschliessbare  Aschen. 

§.  288. 

Kohlensäure  findet  man  in  solchen  Aschen  selten.  Sollte  sich  welche 
finden,  so  wird  sie  wie  in  §.  286  bestimmt.  Letzteres  gilt  auch  von  Chlor. 
Was  die  Bestimmung  der  übrigen  Bestandtheile  betrifft,  so  muss  derselben 
eine  Aufschliessung  vorhergehen.  Es  kann  solche  auf  verschiedene  Weise 
ausgeführt  werden. 

1.  Man  kann  nämlich  entweder,  wie  Will  und  ich  es  zuerst  vor- 
geschlagen, die  Asche  mit  reiner  Natronlauge  in  einer  Platin-  oder  Silber- 
schale  zur  Trockne  verdampfen.  (Hierdurch  werden  erfahrungsmässig 
die  kieselsauren  Verbindungen  der  Asche  vollständig  aufgeschlossen,  nicht 
aber,  oder  nur  höchst  wenig,  etwa  beigemengter  Sand.  —  Die  Hitze  darf 
zuletzt  nicht  so  weit  gesteigert  werden,  dass  die  Masse  schmilzt.)  —  Man 
übergiesst  den  Rückstand  alsdann  mit  verdünnter  Salzsäure,  dampft  ein, 
behandelt  wieder  mit  Salzsäure  und  verfahrt  mit  dem  unlöslichen  Rück- 
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stände  (Kieselerde,  Eohle  und  Sand)  wie  oben  in  §.286,  AA.  1.,  mit  der 
Lösung  wie  oben  in  §.  286,  AA.  2.,  beziehungsweise  §.  287,  AA:  Dass  in 
letzterer  die  Alkalien  nicht  bestimmt  werden  können,  sondern  dass  die- 
selben in  einer  besonderen  Portion  der  Asche,  nachdem  man  solche  durch 
Schmelzen  mit  Barythydrat  oder  durch  Aufschliessen  mit  Fluorwasserstoff 
zersetzt  hat,  geschehen  muss,  ergibt  sich  von  selbst.       ^ 

2.  Way  und  Ogsto  n*)  mischen  die  (sandfreie)  Asche  mit  dem  gleichen 
Gewichte  salpetersauren  Baryts  und  tragen  sie  portionenweise  in  einen 
grossen  Platintiegel  ein.  Hierdurch  wird  die  Asche  durch  Salzsäure  leicht 
zersetzbar  und,  wenn  sie  kohlehaltig  war,  völlig  weiss.  Die  Kieselsäure 
wird  wie  in  §.  286,  AA.  1.  abgeschieden  und  der  dabei  etwa  vorhandene 
und  erforderlichenfalls  zu  bestimmende  schwefelsaure  Baryt  in  Rechnung 
gebracht.  Von  der  salzsauren  Lösung  verwenden  sie  eine  Portion  zur 
Bestimmung  der  Alkalien  (Verfahren  wie  in  §.  286,  AA.  2.  cc),  den  Rest 
fällen  sie  mit  wenig  überschüssiger  Schwefelsäure  aus  (aus  dem  Gewichte 
des  erhaltenen  schwefelsauren  Baryts  berechnen  sie,  da  die  Quantität  des 
angewandten  salpetersauren  Baryts  bekannt  war,  die  Menge  des  ihm  etwa 
anhängenden  schwefelsauren  Kalkes),  theilen  das  Filtrat  in  zwei  Theile 
und  bestimmen  im  einen  phosphorsaures  Eisenoxyd,  Kalk  und  Magnesia 
(§.  287),  im  anderen  die  Phosphorsäure  nach  §.  134,  d.  cc. 


In  Betreff  anderweitiger  Methoden  zur  Analyse  von  Pflanzenaschen 
überhaupt  oder  von  besonderen  Aschen  verweise  ich  noch  auf  die  Ar- 
beiten von  E.  Reichardt**),  R.  W.  Bunsen***),  J.  ^önigf)  und 
R.  Ulbricht  (Analyse  der  Asche  von  Mosten  und  Weinen) ff). 

B.    Ergänzende  Bestimmungen  zur  Ermittelung   gewisser 
in  den  Pflanzen  vorkommender  anorganischer 

Substanzen. 

§.  289. 

Aus  dem  im  Eingange  des  §.  284  Gesagten  ergibt  sich,  dass  man 
durch  die  Analyse  der  Asche  einer  Pflanze  oder  eines  Pflanzentheils  zwar 
die  Zusammensetzung  der  Asche,  deren  Ermittelung  ja  an  und  für  sich 
von  Interesse  sein  kann,  erfahrt,  nicht  aber  den  Gehalt  der  Pflanzen  oder 
Pflanzentheile  an  den  Elementen,  welche  beim  Processe  des  Einäschems 
mehr  oder  weniger  verloren  gehen,  also  namentlich  des  Chlors,  des  Schwefels 
und  in  manchen  Fällen  des  Phosphors. 

*)  Journ.   of   the   Royal  Agricult.    Soc.    of  England.  VIII,    part.   1.   —   Jahresber. 
von  Lieb  ig  und  Kopp,  1849,  600. 

♦♦)  Archiv  der  Pharm.  [2]  132,  88.  —  Jahresber.  von  H.  Will,    1867,  831. 
♦♦♦)  Annal.  d.  Onologie  1,  3.  —  Zeitschr.  f.  anai.  Chem.  9,  283. 

•}•)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  10,  396.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9,  288. 
ff)  Landwirt hschaftl.  Versuchsstationen  2d,  399. 
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Soll  daher  der  Gehalt  der  Pflanzen  oder  Pflanzentheile  auch  an 
diesen  Elementen  ermittelt  werden,  so  müssen  folgende,  die  Aschenana- 
lyse  ergänzende  Bestimmungen  ausgeführt  werden. 

1.     Bestimmung  des  Chlors. 

Man  bewirkt  dieselbe,  indem  man  etwa  lOGrm.  der  zerschnittenen 
Pflanze  oder  des  zerkleinerten  Pflanzentheils  mit  einer  Lösung  Ton  etwa 
1  Grm.  reinem  kohlensaurem  Natron  durchfeuchtet  und  eintrocknet.  Man 
äschert  alsdann  in  einer  Platin  schale  durch  massiges,  lange  andauern- 
des Erhitzen  ein,  wobei,  wenn  die  beginnende  Rothgluth  nicht  überstiegen 
wird,  ein  Verlust  an  Chloralkalimetall  nicht  stattfindet.  Sobald  ein  Ver- 
glimmen von  Kohlepartikelchen  nicht  mehr  wahrgenommen  wird,  befeuch- 
tet man  die  (immerhin  noch  Kohle  enthaltende)  Asche  mit  V^asser,  zer- 
reibt sie,  erschöpft  sie  mit  siedendem  Wasser,  filtrirt,  wäscht  das  Filter 
aus,  bringt  es  in  die  die  unlöslichen  Rückstände  der  Asche  enthaltende 
Platinschale,  trocknet,  äschert  nun  vollständig  ein,  behandelt  die  Asche 
mit  kalter  verdünnter  Salpetersäure,  filtrirt  zu  der  Wasserlösung,  setzt, 
wenn  nöthig,  weitere  Salpetersäure  zu,  bis  diese  vorwaltet,  und  bestimmt 
dann  in  der  Lösung  das  Chlor  als  Chlorsilber  nach  Bd.  I,  S.  467,  a. 
(Behaghelv.  Adlerskron)'*').  —  Eine  andere  Methode  zur  Bestimmung 
des  Chlors  wird  unten  in  3.  besprochen  werden. 

2.     Bestimmung  des  Schwefels, 

f 

mit  welcher  erforderlichenfalles    auch  die  des  Phosphors  verbunden 
werden  kann. 

a.    Methode  von  W.  Knop  und  R  Arendt**). 

Man  übergiesst  die  zerschnittenen  Pflanzentheile  (etwa  4  bis  5  Grm.) 
mit  sehr  concentrirter  Salpetersäure,  verdampft  im  Wasserbade  zur 
Trockne,  durchfeuchtet  nochmals  mit  Salpetersäure,  verdampft  wieder 
nicht  ganz  zur  Trockne,  setzt  etwas  Wasser,  dann  2  bis  3  Grm.  reines, 
wasserfreies ,  kohlensaures  Natron  (wodurch  jedenfalls  alle  freie  Säure 
neutralisirt  werden  muss)  zu  und  trocknet,  zuletzt  unter  Umrühren,  ein. 
Man  befeuchtet  mit  Wasser,  wodurch  sich  die  Masse  leicht  von  der  Schale 
ablöst,  setzt  weiteres  Wasser  zu,  so  dass  das  Ganze  eine  dünnflüssige, 
breiige  Consistenz  annimmt,  fügt  nun  20  bis  25  Grm.  zerriebenes,  wasser- 
freies, kohlensaures  Natron  zu,  mischt  innig,  trocknet  völlig  aus,  zerreibt 
zu  feinem  Pulver  und  reibt  die  durch  Wasserdämpfe  angefeuchtete  Schale 


♦)  Zeitfichr.  f.  nnalyt.  Chem.  12,  395. 
**)  Vergl.  R.  Arendt:     Das  Wachsthum  der  Faserpflanzen  (durch  Privatmittheilung 
Ton  Herrn  D.  G.  Brügelmann). 
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mit  kohlensaurem  Natron  aus.  Das  Pulver  erhitzt  man  alsdann  —  even- 
tuell portionenweise  —  in  einem  Silber-  oder  Platintiegel  über  einer 
Spiritttsflamme,  bis  die  Masse,  welche  nicht  zum  Schmelzen  kommen  darf, 
vollkommen  weiss  geworden  ist.  Sollte  dies  nicht  zu  erreichen  sein,  so 
zerreibt  man  die  Substanz  nochmals,  mischt  einige  Decigramme  Salpeter 
zu  und  erhitzt  aufs  ÜBue. 

Man  behandelt  schliesslich  die  Masse  mit  Wasser,  übersättigt  mit 
Salz^ure,  scheidet  die  Kieselsäure  ab,  fallt  aus  der  massig  sauren  Flüssig- 
keit die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryimi  und  berechnet  aus  dem  nach 
Bd.  I,  S.  392  zu  reinigenden  schwefelsauren  Baryt  den  Schwefel.  Soll 
im  Filtrate  die  Phosphorsäure  bestimmt  werden ,  so  geschieht  dies 
nach  Enop  nach  Reduction  der  geringen  Menge  vorhandenen  £isen- 
chlorids  durch  Uranchlorür  mit  Hülfe  der  Uranmethode  (Bd.  I,  S.  408). 

b.  Auch  andere  der  in  §.  188  und  189  aufgeführten,  znr  Bestim- 
mung von  Schwefel  und  Phosphor  in  organischen  Substanzen  geeigneten  Me- 
thoden lassen  sich  verwenden,  vor  Allem  die  L  i  e  b  i  g '  sehe  (§.  188, 1).  Die 
Schmelze  wird  mit  Wasser  aufgenommen,  die  Lösung  mit  Salzsäure  über- 
sättigt, die  Kieselsäure  abgeschieden  und  aus  demFiltrate  die  Schwefel- 
säure durch  Chlorbaryum  gefallt.  Soll  auch  die  Phosphorsäure 
bestimmt  werden,  so  kann  dies  ausser  nach  der  in  a.  angegebenen  Methode 
auch  in  der  Art  geschehen,  dass  man  das  vom  schwefelsauren  Baryt  ge- 
trennte Filtrat  mit  kohlensaurem  Natron  fast  nentralisirtj*  dann  etwas 
Eisenchlorid  und  schliesslich  kohlcDsauren  Baryt  in  geringem  Ueberschusse 
zufügt.  Ma;^  filtrirt  nach  dem  Absitzen,  wäscht  den  alle  Phosphorsäure 
enthaltenden  Niederschlag  aus,  löst  ihn  in  Salpetersäure  und  bestimmt  die 
Phosphorsäure  nach  der  Molybdänmethode  (Bd,  I,  S.  404,  ß). 


3.     Bestimmung  der  in  den  Pflanzen  enthaltenen 
Schwefelsäure,   auch  eventuell  des  darin 

enthaltenen  Chlors. 

Soll  auch  die  Frage  entschieden  werden,  welcher  Antheil  des  in  2. 
gefundenen  Schwefels  als  Schwefelsäure  in  den  Pflanzen  vorhanden  ist, 
so  zieht  man,  wie  dies  schon  von  Caillat  (vergl.  Bd.II,  S.  633  Anmerk.) 
empfohlen  worden  ist,  mit  kaltem,  Salpetersäure  enthaltendem  Wasser  aus. 
£.  Wolff*)  empfiehlt  hierzu  die  Verwendung  einer  etwa  0,6  m  langen 
Glasröhre  von  1,5  bis  2  Gm.  Durchmesser,  welche  am  einen  Ende  ausge- 
zogen ist.  Das  ausgezogene  offene  Ende  verbindet  man  durch  einen 
kleinen  Kautschukschlauch  mit  Quetschhahn  mit  einem  Glasröhrchen. 
Man  bringt  nun  in  den  verengerten  Theil  der  Röhre  mit  ganz  verdünnter 
Salpetersäure  ausgekochte  Baumwolle,  darüber  etwa  lOGrm.  der  fein 


*)   Dessen    Anleitung  zur  ehem.   Untersuch,    landwirthschaftlich   wichtiger    Stoße, 
3.  Aufl.,  S.  167. 
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zertheilten,  vegetabilischen  Substanz,  füllt  nun  den  Apparat  bei  geschlos- 
senem Quetschhahn  mit  einer  Mischung  von  20  Thln.  Wasser  und 
1  Thl.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.,  lässt  nach  einigen  Stunden  etwas 
Yon  der  Flüssigkeit  ablaufen,  so  dass  eine  neue  Schicht  der  verdünnten 
Säure  mit  der  zu  extrahirenden  Substanz  in  Berührung  kommt,  füllt  die 
Köhre  wieder  auf  und  setzt  diese  Behandlung  foi#,  bis  eine  Probe  der 
ablaufenden  Flüssigkeit  mit  Silberlösnng  versetzt,  nur  noch  ein  schwa- 
ches Opalisiren  zeigt.  Soll  in  der  Flüssigkeit  nur  die  Schwefel  saure 
bestimmt  werden,  so  verdampft  man  sie  am  besten  im  Wasserbade  bis 
auf  einen  kleinen  Rest,  verdünnt  diesen  mit  Wasser,  fallt  mit  Chlorbaryum 
und  reinigt  den  schwefelsauren  Baryt  nach  Bd.  I,  S.  392.  Soll  aber 
in  der  Flüssigkeit  auch  das  Chlor  bestimmt  werden ,  so  fallt  man  erst 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  filtrirt  das  (organische  Materien  enthal- 
tende) Chlorsilber  ab ,  entfernt  aus  dem  Filtrat  den  Silberüberschuss 
durch  Ausfällen  mit  Salzsäure,  dampft  das  Filtrat  ein,  bis  fast  alle  freie 
Säure  verjagt  ist,  verdünnt  und  bestimmt  dann  die  Schwefelsäure  wie 
oben.  Das  organische  Materien  enthaltende  Chlorsilber  löst  man  nach 
dem  Auswaschen  in  Ammoniakflüssigkeit,  dampft  die  Lösung  unter  Zu- 
satz von  kohlensaurem  Natron  ein,  erhitzt  den  Rückstand  eben  zum 
Schmelzen,  behandelt  mit  Wasser,  säuert  die  Lösung  mit  Salpeter- 
säure an,  fällt  mit  Silberlösung  und  bestimmt  das  nun  reine  Chlor- 
silber nach  Bd.  I ,  S.  467 ,  a.  —  Die  so  ausgeführten  Bestimmungen  der 
Schwefelsäure  und  des  Chlors  geben  jedoch  meist  kein  vollkommen  ge- 
naues Resultat,  weil  sich  die  Pflanzensubstanzen  durch  Salpetersäure 
enthaltendes  Wasser  nur  schwierig  ganz  erschöpfen  lassen. 


C.     Darstellung  der  Resultate. 

§.  290. 

Handelt  es  sich  nur  um  die  Darstellung  der  Resultate  von  Aschen - 
analysen,  so  empfiehlt  es  sich,  da  man  über  die  Art,  wie  Basen  und  Säuren 
zu  Salzen  gebunden  sind,  nicht  immer  genau  Rechenschaft  geben  kann, 
am  meisten  die  gefundenen  Gewichtsprocente  der  Basen  und  Säuren  isolirt 
aufzuführen.  Geschieht  dies  auch  beim  Chlor,  so  muss  man  die  demselben 
äquivalente  Sauerstoffmenge  in  Abzug  bringen.  Man  zieht  es  daher 
häufig  vor,  das  Chlor  an  Natrium,  beziehungsweise  an  Kalium,  zu  binden, 
die  in  den  Chlormetallen  enthaltenen  Mengen  der  Alkalimetalle  auf  Oxyde 
zu  berechnen  und  diese  vom  Natron,  beziehungsweise  Eali,  in  Abzug  zu 
bringen.  Vorhandenes  Mangan  ist  bei  allen  Aschen,  welche  kohlensaure 
alkalische  Erden  enthalten,  als  Oxyd  (vergl.  Bd.  I,  S.  569),  sonst  als 
Oxyduloxyd  aufzuführen. 

Gibt  mau  die  Resultate  nur  so,  wie  sie  direct  erhalten  wurden,  so  sind 
sie  mit  anderen   nicht  vergleichbar,  da  unter  den  Bestandtheilen  solche 
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aufgefäbrt  sind  oder  sein  können,  welche  unwesentlich  sind,  nämlich 
Kohle  und  Sand.  Will  man  also  vergleichbare  Resultate  haben,  so  muss 
man  dieselben  frei  machen  von  dem  Einflüsse  dieser  unwesentlichen  Be- 
standtheile.  Dies  geschieht,  indem  man  Kohle  und  Sand  wegstreicht  und 
die  wesentlichen  Bestandtheile  auf  lOOTheile  berechnet.  Die  Kohlen- 
säure dagegen,  obgleich  nicht  yon  unorganischen  Substanzen  der  Pflan- 
zen herrührend,  muss  aufgeführt  werden,  wenn  man  eine  Asche  als  solche 
(z.  B.  eine  Holzasche,  welche  zu  Düngezwecken  oder  zur  Pottaschen- 
bereitung verwendet  werden  soll)  charakterisiren  will. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  welche  unorganischen  Substanzen  eine 
Pflanze  dem  Boden  entzieht,  eignet  sich,  wie  aus  dem  oben  (Bd.  II, 
S.  633)  Gesagten  zu  ersehen,  die  blosse  Aufführung  der  Aschenbestand- 
theile  nicht;  es  müssen  vielmehr  die  Resultate  der  ergänzenden  Bestim* 
mungen  hinzugefügt  und  alle  Ergebnisse  auf  100  Theile  der  getrockneten 
Pflanzensubstanz  berechne^  werden. 

Aus  den  ergänzenden  Bestimmungen  ergibt  sich  die  Menge  des  Chlors, 
des  Schwefels  und  eventuell  des  Phosphors,  aus  der  Aschenanalyse  aber 
die  aller  anderen  Substanzen.  Die  Kohlensäure  bleibt  bei  dieser  Auf- 
stellung weg. 

Um  die  Aschenbestandtheile  auf  Pflanzensubstanz  zu  beziehen,  pflegte 
man  früher  wohl  in  einer  Portion  der  sorgfältig  getrockneten  vegetabi- 
lischen Substanz  durch  vorsichtiges  Einäschern  eines  gewogenen  kleineren 
Theiles  die  Gesammtmenge  der  Asche  zu  bestimmen  und  dann  einen 
grösseren,  weniger  sorgfältig  getrockneten  und  nicht  gewogenen  Theil  zu 
verbrennen,  um  die  zur  Analyse  nöthige  Aschenmenge  zu  gewinnen. 
War  diese  analysirt,  so  ergab  sich  die  Beziehung  zur  Pflanze  leicht  durch 
eine  höchst  einfache  Rechnung.  Es  lieferten  z.  B.  die  Weizenkörner 
SProc.  Asche  und  diese  enthielt  ÖOProc.  Phosphorsäure,  also  enthielten 
100  Theile  Weizenkörner  1,5  Phosphorsäure  etc. 

Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  diese  Methode  sehr  bequem  ist; 
aber  es  muss  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  sie  nicht  in  allen 
Fällen  hinlänglich  genaue  Resultate  liefert,  da  das  Gesammtquantum  der 
Asche,  wie  sich  aus  den  in  §.  284  angeführten  Gründen  ergibt,  keine 
constante,  sondern  eine  je  nach  Dauer,  Stärke  und  Art  des  Glühens  in 
gewissen  Grenzen  veränderliche  Grösse  ist.  Weil  man  daher  meistens 
nicht  darauf  rechnen  kann,  dass  die  bei  der  Gewichtsbestimmung  der 
Asche  erhaltene  kleine  Portion  in  ihrer  Menge  und  Znsammen  Setzung 
genau  übereinstimmt  mit  der  zur  Analyse  dienenden  grösseren  Portion, 
so  ist  es  jedenfalls  vorzuziehen,  die  Gesammtmenge  der  zur  Einäscherung 
bestimmten  Substanz  einerseits  und  die  Gesammtmenge  der  erhaltenen 
und  zur  Analyse  bestimmten  Asche  andererseits. zu  wägen,  wie  ich  dies 
schon  oben  aogerathen  habe. 

Will  man  dies  nicht,  so  lässt  sich  der  vorliegende  Zweck  auch  da- 
durch mit  Genauigkeit  erreichen,  dass  man  zuerst  eine  grössere  un ge- 
wogene Menge  des  Yegetabils  einäschert,  die  Asche  analysirt  und  so  das 
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relative  YerhältnisB  ihrer  Bestandtheile  feststellt.  Aescbert  man  dann 
auch  eine  kleinere,  bei  100^ C.  getrocknete  und  gewogene  Portion  ein 
und  bestimmt  in  der  Asche  einen  von  den  Bestandtheilen,  deren  Menge 
durch  die  Art  der  Einäscherung  gar  keine  Veränderung  erleiden  kann, 
z.  B.  den  Kalk,  so  lässt  sich  alsdann,  da  man  die  Beziehung  seiner  Quan- 
tität zur  Pflanze  wie  zu  den  übrigen  Aschenbestandtheilen  kennt,  auch 
das  Verhältniss  leicht  berechnen,  in  dem  die  übrigen  Aschenbestandtheile 
zur  eingeäscherten  Substanz  stehen. 


IV.     Analyse   der  Bodenarten. 


§.  291. 

Die  Fruchtbarkeit  eines  Bodens  ist  —  abgesehen  yon  klimatischen 
Verhältnissen  —  abhängig  von  seiner  chemischen  wie  yon  seiner  physi- 
kalischen Beschaffenheit.  Die  chemische  Beschaffenheit  ist  nicht  nur  bedingt 
durch  die  Art  und  das  gegenseitige  Verhältniss  der  Bestandtheile,  sondern 
auch  durch  den  Löslichkeitszustand  und  die  Bindungsweise  derselben. 

Soll  daher  eine  Analyse  Aufschluss  über  die  Fruchtbarkeit  eines 
Bodens  geben,  so  muss  sie  alle  oben  genannten  Punkte  nach  Möglichkeit 
in  Betracht  ziehen.  Ich  sage  nach  Möglichkeit,  denn  es  gelingt  im  Labo- 
ratorium nicht,  die  Lösungsmittel  ganz  in  derselben  Weise  einwirken  zu 
lassen,  in  welcher  sie  in  der  Natur  wirken;  auch  gestattet  uns  die  chemisch- 
physikalische Untersuchung  kaum,  genügenden  Aufschluss  über  die  ver- 
schiedene Art  der  Bindung  der  Stoffe  im  Boden  zu  geben,  welche  letztere 
sich  z.B.  darin  äussert,  dass  ein  noch  ganz  uncultivirter Boden,  obgleich 
er  an  und  für  sich  die  einer  Pflanzenart  nöthigen  Stoffe  enthält,  doch  des- 
halb noch  nicht  fähig  ist,  sie  zu  ernähren,  während  er  andere  Pflanzen  von 
gleichem  oder  selbst  grösserem  stofflichem  Bedürfniss  schon  zu  ernähren 
vermag.  Bindung  der  Stoffe  ist  somit  der  Widerstand,  welchen  der  Bo- 
den der  Abgabe  gewisser  Bestandtheile  an  die  Pflanzen  entgegensetzt,  ein 
Widerstand,  der  von  manchen  Pflanzen  besiegt,  von  anderen  dagegen  nicht 
überwunden  wird,  und  der  erfahrungsmässig  mit  der  Cultur  des  Bodens 
abnimmt  *). 

Li  dem  Folgenden  werde  ich  dem  Zwecke  des  Werkes  entsprechend 
die  mechanische  und  chemische  Analyse  genau  erörtern,  in  Betreff  der  Er- 
forschung der  wichtigsten  physikalischen  Eigenschaften  der  Bodenarten  aber 


*)  Vergl.  V.  Lieb  ig,  die  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agricultur   und  Physio- 
logie, Bd.  II.,  S.  65  ff. 
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mnss  ich  auf  die  agriculturchemiscben  Werke  and  auf  die  vielen  darauf 
bezüglichen  Abhandlungen  verweisen  *). 

A.    Probenahme. 
§.  292. 

Als  Ackerkrume  kann  die  oberste  Schiebt  eines  Bodens,  welche  von 
der  Pflugschar  durchbrochen  wird,  also  etwa  bis  zu  einer  Tiefe  von  30 Cm, 
betrachtet  werden ;  als  Untergrund  die  darunter  liegende  Schicht  bis  zu 
60  Cm  Tiefe.  Soll  Ackerkrume  oder  Untergrund  von  einer  bestimmten 
Stelle  genommen  werden,  so  gräbt  man  ein  viereckiges  Loch  von  etwa 
30  bis  50  Cm  Quadrat  mit  senkrechten  Seitenwänden  und  möglichst 
horizontaler  Bodenfläche  und  nimmt  sodann  von  der  einen  Seitenwand 
einen  senkrechten,  überall  gleich  mächtigen  Abstich  als  Probe. 
In  ganz  entsprechender  Weise  wäre  eine  Probe  des  Untergrundes  zu 
nehmen.  Soll  die  zu  analysirende  Erde  den  mittleren  Durchschnitt  eines 
Feldes  repräsentiren ,  so  nimmt  man  in  gleicher  Art  Proben  von  ver- 
schiedenen Stellen  und  mengt  dieselben  gleichmässig.  —  Die  Proben 
lässt  man  vollkommen  lufttrocken  werden.  Im  Sommer  wird  dies  er- 
reicht, indem  man  die  Erde  in  einem  flachen  Kasten  auf  einem  Speicher 
stehen  lässt,  im  Winter  trocknet  man  die  Erde  langsam  in  einem  Trocken- 
schranke  bei  30  bis  50«  C. 

Zu  einer  vollständigen" Bodenanalyse  sind  etwa  5  Kg  Erde  erfor- 
derlich. 

B.    Mechanische  Analyse. 

§.  293. 

1.  Man  wägt  die  ganze  Menge  der  lufttrockenen  Erde,  liest  zunächst 
etwa  darin  beflndliche  Gerolle  und  Steine  aus,  bürstet  dieselben  ab 
und  wägt  sie. 

2.  Man  bringt  die  Erde  jetzt  auf  ein  Blechsieb  mit  3  Mm  weiten 
Löchern ,  befestigt  dasselbe  auf  dem  zum  Auflangen  des  Durchgesiebten 


*)  Mehr  oder  weniger  umfassende  Belehrung  über  die  Untersuchung  der 
physikalischen  Yerbältnisse  des  Bodens  liefern  von  älteren  Autoren  Schübler 
(Grundsätze  der  Agriculturchemie.  Theil  II)  und  Fr.  Schulze  (Joum.  f.  prakt. 
Chem.  47.  241),  —  von  neueren  der  Entwurf  zur  Bodenanalyse  von  Prof.  Dr.  Em  i  1 
W  ol  f  f ,  begutachtet  von  den  Mitgliedern  der  bei  der  Wanderversammlung  deutsch. 
Agriculturchemiker  im  Mai  18ÖH  ernannten  Commission,  den  Herren  Dr.  Bret- 
schneider,  Dr.  Grouven,  Prof.  Dr.  Knop,  Dr.  Peters ,  Dr.  Stohmann  u. 
Dr.  Zoll  er  (Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  1864.  Bd.  VI,  —  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  3.  85),  —  femer  B.  Wolff's  Anleitung  zur  chemischen  Unter- 
suchung landwirthschaftl.  wichtiger  Stoffe,  3.  Aufl.  Berlin  bei  Wiegandt,  Hempel  u. 
Parey,  1 875,  —  sodann  E.  H  e  i  d  e  n ,  Denkschrift  zur  Feier  des  25jährigen  Bestehens 
der  agriculturchemiscben  Versuchsstation  P  o  m  m  r  i  t  z ,  Hannover  bei  Ph.  Cohen. 
1883.  S.  152  ff.  —  Speciell  über  das  Absorptionsvermögen  des  Bodens  und  die 
Methoden,  dasselbe  zu  bestimmen,  belehren  namentlich  die  Abhandlungen  von 
V.  Liebig  (Annal.  d.  Chem.  u.Phaim.  105.  113),  — A.  Salomon  (Landw.  Ver- 
suchsstat,  9.  351),  —  R.  Biedermann  (daselbst  11.  1),  —  Cl.T rentier  (das- 
Fresenius,  qnantitatWe  Analyse.    II.  ^2 
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bestimmten  Siebboilen  und  siebt,  so  lange  etwas  hindarchgebt.  Zurück- 
bleibende Knollen  zerkleinert  man  in  einer  Reibscbale  unter  massigem 
Druck,  am  besten  mittelst  eines  hölzernen  Pistills,  und  siebt  dann  wie- 
derum. Die  abgesiebte  Erde  wird  wobl  aufbewahrt.  Man  stellt  das 
Sieb  jetzt  in  eine  Schale,  giesst  Wasser"")  hinein,  so  dass  der  Inhalt  des 
Siebes  bedeckt  ist,  llisst  längere  Zeit  stehen  und  wäElftht  dann  mit  der 
Hand  oder  mittelst  eines  Pinsels,  bis  aller  Thon  von  den  Steinchen  ent- 
fernt ist.  Zuletzt  spült  man  letztere  mit  etwas  Wasser  ab,  schüttet  den 
Inhalt  des  Siebes  in  eine  Schale,  trocknet  bei  125^  C.  und  wägt.  Das 
Gewogene  ist  Kies.  Glüht  man  den  so  getrockneten  Kies  bei  Luftzutritt 
so  drückt  die  Gewichtsabnahme  —  vorausgesetzt,  dass  der  Kies  aus  sol-, 
eben  Steinchen  und  Gebirgstrümmern  besteht,  welche  beim  Glühen  kein 
Wasser,  keine  Kohlensäure,  überhaupt  keine  flüchtigen  Bestandtheile  ab- 
geben —  die  Menge  der  zum  Kies  gehörenden  organischen  Materien 
aus.  Den  Inhalt  der  Schale,  in  welcher  sich  die  von  dem  Kies  mit  Wasser 
abgespülte  Erde  befindet,  lässt  man  langsam,  zuletzt  bei  30  bis  50^  C, 
eintrocknen,  mischt  die  zurückbleibende  Erde  mit  der  trocken  abgesieb- 
ten gleichförmig,  lässt  dieselbe  einige  Tage  an  einem  duost-  und  staub- 
freien Orte  bei  mittlerer  Temperatur  in  möglichst  dünner  Schicht  aus- 
gebreitet liegen  und  bringt  sie  sodann  als  luftrockene  Feinerde  (nach 
E.  Wolff's  Bezeichnung)  in  gut  zu  verschliessende  Gläser. 

Ich  muss  jedoch  hierbei  bemerken,  dass  der  Begriff  der  Feinerde, 
den  man  selbstverständlich  nicht  auf  wissenschaftlichem  Wege ,  sondern 
nur  auf  dem  der  Vereinbarung  feststellen  kann,  bisher  noch  nicht  verein- 
bart worden  ist.  Während  z.  B.  oben  nach  E.  Wolff's  Vorschlag,  der 
auch  von  vielen  anderen  Agriculturchemikern  angenommen  worden  ist,  der 
Theil  der  Erde  Feinerde  genannt  worden  ist;  welcher  durch  ein  Sieb  von 
3  Mm  Loch  weite  geht,  wählen  Andere  2  Mm  und  nicht  Wenige  noch  weit  fei- 
nere Siebe, um  zu  „Feinerde^  zu  gelangen,  so  Heiden  (Denkschrift, S.  119) 
und  Gran  de  au '*"'')  solche  von  1  Mm,  E.Dietrich***)  solche  von  0,66  Mm, 
A.  Müller  t)  sowie  Knop  solche  von  0,2  bis  0,3  Mm  ff).  —  Wie  leicht 


14.  301),  —  W.  Knop  (Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  13.  101,  —  14.  241,  —  15. 
171),  —  W.  Pillitz  (daselbst  14.  55  u.  282),  —  A.  Lissauer  (landw.  Ver- 
suchsst.  19.  11),  —  van  Bemmelen  (daselbst  21. 135  u.  23. 265),  —  König  (das. 
26.  400),  —  und  über  das  Verhalten  des  Bodens  zu  Wasser  die  Abhandlungen 
von  F.  Seelheim  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  19.  387),  —  H.  Fleck  (Dingl. 
polytech.  Journ.  238.  93),  —  Armsby  (landwirthsch.  Versuchsstat.  21.  397)  — 
und  Heiden  (daselbst  26.  407). 

•)  Zu  allen  Operationen  ist  destillirtes  Wasser  zu  verwenden,  vergl.  S.  661, 
Anmerkung. 

**)  Dessen  Handb.  f.   agriculturchem.  Analysen,  deutsch  von  Henneberg. 
Berlin  bei  Wiegand,  Hempel  u,  Parey.  1879.  8.  103. 

***)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5.  298. 
t)  Daselbst  5.  443.*  ^ 

tt)  Nach  A.  Mayer  besitzen  die  grössten  Partikelchen  der  Knop' sehen 
Fein  erde  0,3  Mm  Durchmesser  (Bock  manu  chem.  techn.  Untersuchung.  Berlin 
bei  J.  Springer.   1884.  2.  664). 
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zu  ersehen,  fuhrt  daher  die  Vergleichung  der  Analysen  von  nicht  weiter 
bezeichneter  Feinerde  zu  ganz  irrigen  Yorstellungen ,  denn  vergleichbar 
sind  die  Analysen  nur  dann,  wenn  sie  sich  auf  in  gleicher  Weise  her- 
gestellte Feinerde  beziehen. 

Im  Folgenden  bezieht  sich  der  Name  Fein  erde  stets  auf  solche 
nach  E.  Wolff's  Bezeichnung,  doch  passen  die  anzugebenden  analy- 
tischen Methoden  natürlich  auch  auf  alle  sonstigen  Feinerden. 

3.  Zur  weiteren  mechanischen  Trennung  der  luft- 
trockenen Feinerde  sind  sehr  verschiedene  Methoden  in  Vorschlag  und 
Anwendung  gekommen.  Manche  Agriculturchemiker  empfehlen  sogleich 
zum  Schlämmen  überzugehen  und  den  von  den  feinsten  abschlämmbaren 
Theilchen  getrennten  Sand  durch  Siebe  von  verschiedener  Lochweite  in 
Sande  von  verschiedener  Feinheit  zu  trennen,  Andere  wenden  erst  solche 
Siebe  an  und  trennen  nur  die  durch  das  feinste  Sieb  getriebenen  Antheile 
durch  Schlämmapparate.  Zur  Trennung  durch  Siebe  werden  aber  solche 
von  verschiedenen  Lochweiten  empfohlen  und  zum  Schlämmen  ziehen 
Manche  sogenannte  Spülapparate,  Andere  Sedimentirapparate  vor.  Es 
ergibt  sich  leicht,  dass  sonach  die  nach  abweichenden  Methoden  erhal- 
tenen Resultate  nicht  genau  übereinstimmen  können.  Wird  schon  hier- 
durch eine  Vergleichung  der  erhaltenen  Resultate  schwierig,  so  wird  die- 
selbe weiter  erschwert  durch  den  Umstand,  dass  man  dem  Sande  von 
verschiedener  Feinheit  abweichende  Namen  gegeben  hat ,  wie  grandiger 
Sand,  grober  Sand,  feiner  Sand,  thoniger  Sand  oder  feiner  Kies,  Perl- 
sand, grober  Sand,  feiner  Sand  oder  Grobkies,  Mittelkies,  Feinkies,  Grob- 
sand, Feinsand  u.  s.  w. 

Aber  auch  hiermit  sind  die  aufzuzählenden  Ursachen,  weshalb  bei 
mechanischer  Trennung  der  Gemengtheile  einer  Feinerde  Resultate  erhalten 
werden  können,  welche  gar  nicht  übereinstimmen,  und  weshalb  namentlich 
die  Menge  des  Thones  zu  hoch,  oft  viel  zu  hoch  gefunden  wird,  keines- 
wegs erschöpft.  Die  wesentlichste  Fehlerquelle  der  meist  angewandten 
Methoden  ist  vielmehr  die,  dass  alle  auf  gewöhnliche  Art  ausgeführten 
Schlämmanalysen  den  in  der  Erde  enthaltenen  Thon  nicht  rein ,  sondern  . 
gemengt  liefern  mit  feinem  Sand  und  unter  Umständen  mit  fein  vertheil- 
tem  kohlensaurem  Kalk  [Schlösing*),  Grandeau**),  F.  Sestini***), 
N.  Pellegrinif)]. 

Es  kann  nun  hier  nicht  meine  Aufgabe  sein,  alle  in  Vorschlag  ge- 
kommenen Methoden  der  mechanischen  Analyse  zu  besprechen.  Ich 
begnüge  mich  vielmehr  damit,  im  Folgenden  zu  beschreiben: 

a)  eine  der  besten  rein  mechanischen  Methoden,  und  zwar  die  von 
E.  Wolffft)  etwas  modificirte  W.  Knop'sche  Verfahrungsweise ,  und 

*)  Compt.  rend.  78.  1276. 
**)  Dessen  Handbuch  (s.  o.)  €).  104. 
***)  Landwirthschaftl.  YerBacbsstat.  25.  47. 

t)  Daselbst  25.  48. 
tt)  Dessen  Anleitung  zur  ehem.  Untersuchung  landwirthschaftlich  wichtiger 
Stoffe.  3.  Aufl.  B.  9. 

42* 
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b)  die  Seh  lö  sing 'Bebe  Methode,  welche  mechanische  Scheidung  mit 
chemiBcher  Vorbereitang  verbindet  und  nach  den  jetzt  vorliegenden 
Erfahrungen  den  in  der  Erde  enthaltenen  Thon  allein  richtig  ergibt. 

a.    Rein  mechanische  Methode. 

§.  294. 

Von  den  mancherlei  Methoden  führe  ich  hier  die  von  £.  W  o  1  f  f  modi- 
ficirte  Knop'sche  an,  weil  sie  mit  sehr  einfachen  Hülfsmitteln  so  gut« 
Resultate  liefert,  als  solche  von  einer  rein  mechanischen  Analyse  zu  er- 
warten sind.  In  Betreff  der  übrigen  Methoden  aber  verweise  ich  anf 
die  in  der  Anmerkung  aufgeführten  Originalabhandlungen  und  Werke  *). 

Man  kocht  50  Grm.  der  lufttrockenen  Feiuerde  mit  destillirtem  Wasser 
andauernd,  bringt  in  ein  Messingblechsieb,  dessen  Löcher  1  Mm  Durch- 
messer haben,  welches  der  Art  in  eine  Schale  mit  Wasser  gestellt  worden, 
dass  der  Inhalt  des  Siebes  bedeckt  ist,  und  operirt  wie  oben  angegeben,  um 
die  Gemengtheile,  welche  grösser  als  1  Mm  sind,  von  den  feineren  zu  tren- 
nen. In  gleicher  Weise  verfahrt  man  dann  mit  diesen  unter  Anwendung 
eines  Siebes  von  0,5  Mm  und  dann  eines  solchen  von  0,25  Mm  Lochweite. 
Die  auf  den  Sieben  verbleibenden-  Antheile  behandelt  man  wie  oben  den 
Kies.  Hat  man  viele  Bodenanalysen  zu  machen ,  so  empfehlen  sich 
Siebsatzschlämmapparate,  bei  welchen  die  Siebe  von  verschiedener  Fein- 
heit in  einander  passend  hergestellt  sind,  so  dass  dieselben  ein  System 
bilden,  welches  in  einen  weiten  und  tiefen  mit  Wasser  gefüllten  Glas- 
cylinder  eingehängt  wird.  .  Die  Siebe,  deren  Inhalt  durch  rotirende  Bür- 
sten in  Bewegung  erhalten  wird,  functioniren  alsdann  gleichzeitig  nnd 
die  Arbeit  wird  wesentlich  beschleunigt. 

Die  weitere  Trennung  des  durch  das  feinste  Sieb  gegangenen  Antheils 
in  Feinsand  und  feinste  abschlämmbare  Theilchen  (von  E.  Wolff  Staub 
genannt)  bewirkt  man  mittelst  einer  Schlämmflasche  von  reichlich  I  I^iter 
Inhalt  und  etwa  20  Cm  Höhe,  in  deren  Hals  man  später  mittelst  eines 
durchbohrten  Stopfens  einen  Heber  einsetzt,  dessen  bis  auf  den  Boden 
der  Flasche  reichender  kürzerer  Schenkel  am  unteren  Ende  etwas  auf- 
wärts gebogen  ist.     Man  bringt  die   durch  das  feinste  Sieb    gegangene 


*)  Von  den  öchlämmapparaten,  welche  zur  Abtheilung  der  Spül ap parate 
gehören,  habe  ich  bereits  Bd.  II,  8.  347  und  348  auf  den  Schulz  ersehen  unil 
Schöne 'sehen  hingewiesen.  Weitere  zu  derselben  Kategorie  gehörende  Appa- 
rate sind  angegeben  worden  von  Nobel  (vergl.  E.  Wolff's  Abhandlung^en  in 
der  Zeitschr.  f.  anal^'t.  Chem.  3.  90  und  in  den  landwirthschaftl.  Versnchsstar. 
8.  408),  —  E.  Dietrich  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5.  295)  —  und  AI.  Müll<>r 
(daselbst  16.  83).  Kleinere  Modificationen  des  Schöne 'sehen  Apparates  sinH 
von  E.  Heiden  (Denkschrift  8.  121)  und  von  C.  Holthof  (ZeiUchr.  f.  analyt. 
Chem.  25.  34)  empfohlen  worden.  —  Weitere  Sediment irap parate  sind  cod- 
Rtruirt  worden  von  Knop  (dessen  Bonitirung  der  Ackererde.  2.  Aufl.  S.SO  ff.)  — 
J.  Kühn  (Böckmann's  chem.  techn.  Untersuchungen.  Berlin  bei  J.  8pring«^r. 
2.  665),  —  R.  Deetz  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  15.  428). 
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Masse  in  die  Schlämmflasche,  füllt  diese  his  auf  etwa  18  Cm  Höhe  mit 
destillirtem  Wasser'*'),  schüttelt  tüchtig,  lässt  eine  bestimmte  Zeit  stehen, 
setzt  den  Heber  ein,  trennt  die  trübe  Flüssigkeit  von  dem  Bodensatz, 
gicsst  wieder  destillirtes  Wasser  auf,  schüttelt,  lässt  stehen,  zieht  wieder 
ab  u.  8.  w.  Wolff  empfiehlt  nach  dem  Umschütteln  und  vor  dem  Ab- 
ziehen erst  1  Stande,  dann  V2  Stunde,  hierauf  V4  Stunde  und  zuletzt 
nur  5  Minuten  stehen  zu  lassen  und  für  jede  Zeitdauer  die  Operation 
im  Ganzen  dreimal  vorzunehmen.  Man  spült  schliesslich  den  Feinsand 
in  eine  Schale  und  behandelt  ihn  wie  die  anderen  Sande. 

Zur  Gewinnung  und  Bestimmung  der  feinsten  abschlämmbaren  Theil- 
chen  erwärmt  man  die  vereinigten  trüben  Schlämm wasser  in  grossen 
Schalen,  bis  sie  sich  vollkommen  geklärt  haben,  zieht  alsdann  die  klare 
Flüssigkeit  mittelst  eines  Hebers  so  weit  als  möglich  ab,  spült  den  Nieder- 
schlag in  eine  Porzellanschale,  trocknet  darin  ein,  bringt  den  Rückstand 
in  eine  Platinschale  oder  einen  Porzellantiegel,  trocknet  bei  125^0., 
wägt,  glüht  bei  Luftzutritt  und  wägt  dann  wieder. 

Um  die  Abscheidung  der  feinsten  absoblämmbaren  Theilchen  aus 
dem  Schlämm  wasser  zu  beschleunigen,  wurde  von  A.Müller**)  ein  Zusatz 
von  Ammoniakseife ,  von  Fr.  Schulze  ein  solcher  von  kohlensaurem 
Ammon  empfohlen.  Nach  £.  Lauf  er***)  führen  aber  beide  Methoden 
nicht  zu  günstigen  Resultaten,  während  nach  ihm  das  Erwärmen  der 
Schlämm  wasser  die  Klärung  sehr  befördert.  Vergleiche  jedoch  hierzu  die 
Einrede  von  A.  Müll  er  f). 

Addirt  man  die  in  angegebener  Art  ermittelten  Gemengtheile  der 
lufttrockenen  Feinerde,  so  erhält  man,  wenn  man  sie  auf  Procente  be- 
rechnet, nicht  100,  sondern  weniger.  Der  Unterschied  ist  gleich  der  in 
der  Feinerde  enthaltenen  Feuchtigkeit.  Eine  Controle  des  so  gefundenen 
Resultats  liefert  die  in  §.  296.  1.  vorzunehmende  directe  Feuchtigkeits- 
bestimmung. Hat  man  die  directe  Bestimmung  der  feinsten  abschlämm- 
baren Theilchen  unterlassen,  dagegen  die  directe  Feuchtigkeitsbestimmung 
bei  125^0.  ausgeführt,  so  erföhrt  man  die  Menge  jener  aus  der  Differenz, 
wenn  man  die  Summe  der  bei  125^0.  getrockneten  Sande  und  der  Feuch- 
tigkeit von  100  abzieht. 

Da  der  Feuchtigkeitsgehalt  verschiedener  Feinerden  sehr  verschieden 
sein  kann,  so  empfiehlt  es  sich,  zum  Behufe  der  Vergleicbung  die  erhal- 
tenen Zahlen  auf  bei  125^  G.  getrocknete  Substanz  zu  beziehen.  Man 
wird  somit  die  Resultate  der  rein  mechanischen  Analyse  der  untersuchten 
P>de  zweckmässig  also  darstellen : 


*)  Mit  BrannenwABser  läsHt  sich  der  äcbläminprocess  nicht  durclifübreu, 
weil  die  geringsten  Spuren  von  Kalk-,  Magnesia-  und  AlkaÜKalzen  den  Thou 
gewissermaassen  coaguliren  und  mit  dem  Sande  ausiallen.  (Schlösing, 
Grande  au  a.  a.  O.  S.  105.) 

**)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5.  243. 
**•)  LandwirthRchafbl.  Versuchsstation.  18. 61 ;  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  14.  398. 

t)  LandAvirthschaftl.  Versachsst^tion.   24.  65. 
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100  Theile  bei  125^  getrockneter  Feinerde  enthalten  (z.  B.): 


Sand  von  1  bis  3  Mm  DurcbmeBser 


7  51 
'       (Dazu  gehörige  organ.  Substanzen  etc. 

o/^  #^/?  (Sand  von  0,5  bis  1  Mm  Durchmesser  . 

^•^•^^  lüazu  gehörige  organ.  Substanzen  etc. 


Feuerbestän- 

Verbrenn- 

dige 

liche  oder 

Substanzen 

flüchtige 

Substanzen 

.        6,91 

• 

0,60 

.     30,05 

32,71 


Sand  von  0,25  bis  0,5  Mm  Durchmesser     31,61 


17,63 


11,19 


Dazu  gehörige  organ.  Substanzen  etc..    . 
Sand    von    geringerem   Durchmesser  als 

0,25  Mm    .    . 16,77 

Dazu  gehörige  organ.  Substanzen  etc. 

Feinste  Theile 10,36 

Dazu  gehörige  organ.  Substanzen  etc. 


0,91 
1,10 


0,87 


0,82 
4,30 


100,00  95,70 

7,16  Kies,  zu  100  Thln.  bei  125^0.  getrockneter  Feinerde  gehörend, 
2,10  Steine,  zu  „        „  „  n  » 

5,03  Feuchtigkeit,  zu  100  Thln.  bei  125^0.  getrockneter  Feinerde  ge- 
hörend (in  lufttrockenem  Zustande). 
Den  Glühverlust,  welchen  die  bei  125^  getrockneten  Gemengtbeile 
der  Erde  beim  Glühen  an  der  Luft  erleiden,  kann  man  nicht  ohne  Wei- 
teres als  durch  Verbrennen  von  organischen  Materien  bedingt  betrachten, 
da  der  bei  125°  C.  getrocknete  Thon  beim  Glühen  Wasser  abgibt,  Kalk- 
sand Kohlensäure  verliert  u.  s.  w.  Entwichene  Kohlensäure  lässt  sich 
dem  Rückstände  meist  dadurch  wieder  ersetzen,  dass  man  denselben  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  befeuchtet,  damit  eintrocknet, 
diese  Behandlung  mehrmals  wiederholt  und  schliesslich  sehr  gelinde  glüht. 
Yergl.  hierzu  §.  296.  2.  Die  so  erhaltenen  Zahlen  für  organische  Mate- 
rien bleiben  aber  immer  nur  Annäherungswerthe,  welche  bei  manchen 
Erden  dem  wahren  Gehalte  nahe  kommen,  bei  anderen  aber  weit  davon 
abweichen,  wie  dies  aus  vielen  Bodenuntersuchungen  zu  ersehen  ist,  z.  B. 
aus  denen  von  G.  Loges*). 

b.     Schlösing's  Methode  **). 

§.  295. 

Dieselbe  hat  den  Zweck,  in  der  Feinerde  folgende  Bestandtheile  zu 
ermitteln : 

1.  den  in  Säuren  unlöslichen  Sand, 

2.  den  Thon, 

3.  die  Humnssubstauzen, 


** 


)  Landwirtbschafll.  VersuchsstatioD.  28.  238. 

)  Compt.  rend.  78.  1276,  —  Grandeau'»  Handbuch  S.  105. 
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4.  den  kohlensauren  Kalk, 

5.  die  Feuchtigkeit. 

*  Man  rührt  10  Grm.  lufttrockener  Feinerde  in  einer  Porzellanschale 
durch  Aufspritzen  kleiner  Mengen  destillirten  Wassers  zu  einem  steifen 
Teige  an,  setzt  dann  mehr  Wasser  zu  und  vertheilt  darin  mit  Hülfe  des 
Fingers  die  Erde  gleichmässig  und  vollständig.  Man  giesst  nun  die 
trübe  Flüssigkeit  unter  Zusatz  destiUiHen  Wassers  in  ein  Becherglas  von 
250  bis  300  CG.  Inhalt  ab,  bis  die  ganze  Menge  der  Erde  zertheilt  und 
abgeschlämmt  ist.  Die  Menge  des  Wassers  ist  so  zu  bemessen,  dass  man 
nicht  mehr  als  200  bis  250  CO.  Flüssigkeit  erhält.  Man  setzt  jetzt  tropfen- 
weise Salzsäure  zu,  bis  der  kohlensaure  Kalk  vollkommen  gelöst  ist,  wobei 
zugleich  der  humussaure  Kalk  zersetzt  wird,  und  unterstützt  bei  an  Kalk 
reichen  Erden  die  Einwirkung  durch  gelindes  Erwärmen.  Nachdem  sich 
die  Flüssigkeit  geklärt  hat,  trennt  man  Lösung  und  Niederschlag  durch 
Decantiren  und  Filtriren  und  wäscht  schlieslich  den  aufs  Filter  ge- 
brachten Rückstand  vollständig  aus.  Will  man  den  Kalk direct  bestimmen, 
so  kann  dieses  in  der  Flüssigkeit  nach  dem  unten  (§.  298.  a.)  beschriebe- 
nen Verfahren  geschehen. 

Man  spritzt  jetzt  den  Inhalt  des  Filters  unter  Verwendung  geringer 
Wassermengen  in  das  zuvor  gebrauchte  Becherglas  ab,  setzt  0,5  Grm. 
Kalihydrat  oder  2  bis  3  CG.  Ammonflüssigkeit  zu,  lässt  unter  öfterem 
Umrühren  4  bis  5  Stunden  einwirken  und  bringt  hierdurch  die  dem 
Thone  anhaftenden  Humussubstanzen  in  Lösung.  Man  füllt  nun  das 
Becherglas  fast  mit  destillirtem  Wasser,  rührt  gründlich  um,  lässt 
24  Stunden*)  stehen,  zieht  die  über  dem  sandigen  Bodensatz  stehende 
Flüssigkeit  mittelst  eines  Hebers  in  eine  etwa  1,5  Liter  fassende  Flasche 
ab,  ersetzt  die  abgezogene  Flüssigkeit  durch  destillirtes  Wasser,  rührt 
um,  lässt  wieder  24  Stunden  stehen  und  wiederholt  dies  etwa  sechs- 
mal**), bis  die  überstehende  Flüssigkeit  vollkommen  klar  erscheint. 
Die  1,5  Liter-Flasche  enthält  jetzt  den  gesammten  Thon  und  die  Humus- 
substanz, letztere  in  alkalischer  Lösung,  das  Becherglas  aber  den  Sand, 
welcher  nun  nach  der  in  §.  294  angegebenen  Methode  in  Sorten  von 
verschiedener  Feinheit  zerlegt  werden  kann. 

Zu  der  den  Thon  enthaltenden  Flüssigkeit  fügt  man  5  bis  10  Grm. 
Ghlorkalium,  um  das  Absetzen  des  Thones  zu  befördern,  lässt  die  Flüssig- 
keit sich  vollständig  klären,  hebt  dieselbe,  so  weit  thunlich,  ab,  decantirt 
durch  ein  Filter,  bringt  schliesslich  den  gesammten  Thon  auf  das  Filter, 
wäscht  denselben  mit  destillirtem  Wasser  aus,  bis  das  zuletzt  Aufgegos- 
sene nicht  mehr  abläuft,  was  dann  der  Fall  ist,  wenn  dasselbe  kein  Ghlor- 
kalium mehr  enthält.  Man  hebt  nun  das  klare  Wasser  von  dem  am  Filter 
fest  haftenden  Thon  ab,  breitet  dieses  auf  Fliesspapier  aus,  bis  sich  der 
Thon  ablösen  lässt,  bringt  diesen  in  eine  gewogene  Platinschale,  trocknet 


*)  Nach  Sestini  a.  a.  O.  S.  47  genügen  12  Stunden. 
**)  Sestini  hält  12nialige  Wiederholung  für  uothweudig. 
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ihn  bei  150^C.  und  wägt.  Sollte  etwas  am  Filter  häDgen  geblieben  sein, 
BO  äschert  man  dasselbe  ein  und  vereinigt  den  gebliebenen  Rückstand 
mit  der  Hanptmenge  des  Thons. 

Zu  der  vom  Thone  getrennten  gefärbten  Flüssigkeit  setzt  man  Essig- 
säure bis  zur  deutlich  sauren  Reaction,  kocht,  bis  die  Kohlensaure  ent- 
fernt ist,  fallt  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit 
farblos  erscheint,  lässt  absitzen,  decantirt,  filtrirt,  wäscht  aus,  trocknet 
etwas,  entfernt  den  Niederschlag  vom  Filter,  trocknet  ihn  bei  100^  G.  und 
wägt.  Man  erhitzt  ihn  nun  bei  Luftzutritt  vorsichtig,  oxydirt  etwa 
reducirtes  Blei  mit  salpetersaurem  Ammon,  wägt  den  Rückstand,  zieht 
ihn  von  dem  Gewicht  des  humussauren  etc.  ßleioxyds  ab  und  bringt  die 
Differenz  als  Hnmussub stanzen  in  Rechnung. 

Zur  Bestimmung  der  Feuchtigkeit  endlich  trocknet  man  eine  be- 
sondere Probe  der  lufttrockenen  Feinerde  bei  150^  C.  bis  zu  constantem 
Gewicht. 

C.    Chemische   Analyse. 
§.  296. 

Wenn  man  bei  der  chemischen  Analyse  den  Boden  als  ein  Ganzes  be- 
handeln und  durch  die  Analyse  nur  ermitteln  wollte,  welche  Mengen  von 
Kali,  Kalk,  Phosphorsäure,  Kieselsäure,  Thonerde  etc.  überhaupt  zugegen 
sind,  so  würde  man  zwar  rasch  zum  Ziele  kommen,  aber  die  Resultate 
gestatteten  gar  keinen  Schluss  in  Betreff  des  Löslichkeitszustandes,  in 
welchem  sich  die  einzelnen  Bestandtheile  befinden.  —  Wenn  man  dagegen 
einen  Boden  nach  und  nach  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  behandelt^ 
z.  B.  erst  mit  reinem  Wasser,  dann  mit  Wasser,  welches  Kohlensäure  und 
Ammonsalze  enthält,  mit  kalter  Salzsäure,  mit  kochender  Salzsäure  und 
endlich  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  erhält  man  zwar  einen  ge- 
wissen AufschluBS  über  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  Boden  bestandtheile, 
aber  es  nimmt  alsdann  auch  die  Analyse  eine  überaus  complicirte  Gestalt 
an  und  erfordert  einen  ausserordentlichen  Aufwand  an  Arbeit  und  Zeit. 
Da  nun  noch  hinzukommt,  dass  die  Kraft  des  Bodens,  einzelne  Stoffe  fester 
zu  binden  als  andere,  dem  vollständigen  Ausziehen  der  in  einem  be- 
stimmten schwachen  Lösungsmittel  löslichen  Stoffe  entgegenwirkt,  so 
musste  nothwendig  eine  gewisse  Unsicherheit  eintreten  bezüglich  der  Art, 
wie  die  chemische  Analyse  eines  Bodens  am  besten  vorzunehmen  sei. 

Das  steht  fest,  dass  Bodenanalysen  nicht  vergleichbar  sind,  wenn  sie 
unter  Anwendung  ganz  verschiedener  Lösungsmittel  ausgeführt  werden, 
und  dass  sich  somit  die  Chemiker  —  sollen  anders  Bodenanalysen  über- 
haupt Nutzen  gewähren  —  verständigen  müssen,  die  Analysen  unter  An- 
wendung ganz  bestimmter  Lösungsmittel  vorzunehmen.  Leider  sind  aber 
unsere  Erfahrungen  noch  nicht  hinreichend,  um  die  Frage  mit  Sicherheit 
zu  entscheiden,  bei  welcher  analytischen  Behandlung  die  Ergebnisse  der 
Analyse  die  praktisch  branchbarste  Form  {innehmen,  d.  h.  die  Form,  bei 
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"welcher  sie,  wenn  man  gleichzeitig  die  in  Betreff  desselben  Bodens  ge- 
machten landwirthschaftlichen  Erfahrungen  ins  Ange  fasst,  zu  den  klarsten 
und  sichersten  Schlussfolgerungen  führen,  und  es  sind  daher  selbstver- 
ständlich auch  die  Ansichten  der  Chemiker  in  Betreff  der  bei  der  Boden- 
analyse zu  verwendenden  Lösungsmittel  noch  getheilt. 

Da  nun  von  den  mancherlei  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  zur 
Behandlung  der  Erden  mit  Lösungsmitteln  sich  noch  keine  allgemeine 
Anerkennung  erworben  hat  oder  als  eine  allgemein  vereinbarte  betrachtet 
werden  kann,  so  beschreibe  ich  im  Folgenden  den  Gang  der  Analyse  so, 
wie  er  mir  schon  bei  Abfassung  der  ersten  Auflagen  dieses  Werkes  als 
der  entsprechendste  erschienen  ist  und  und  wie  er  mir  auch  jetzt  noch, 
natürlich  verbessert  durch  die  inzwischen  gemachten  Erfahrungen,  als  der 
zur  praktischen  Ausführung  geeignetste  erscheint. 

Soll  im  Hinblick  auf  bestimmte  Zwecke  die  Untersuchung  noch  mehr 
ausgedehnt  und  das  Verhalten  des  Bodens  zu  weiteren  Lösungsmitteln, 
etwa  zu  Kohlensäure  oder  zu  Ammonsalze  enthaltendem  Wasser,  ermittelt 
werden,  so  kann  dies  ohne  weitere  Anleitung  geschehen,  da  die  Herstel- 
lung derartiger  Auszüge  und  die  Bestimmung  der  darin  gelösten  Bestand- 
theile  im  Wesentlichen  so  ausgeführt  werden,  wie  es  beim  Wasserauszug 
beschrieben  werden  wird. 


1.     Bestimmung   der  Feuchtigkeit. 

Man  wägt  von  der  lufttrockenen  Feinerde  etwa  3  bis  5  Grm.  in  einem 
Platintiegel  oder  einem  Platinschälchen  ab,  trocknet  bei  125^  G.  bis  zu 
constantem  Gewicht  und  bestimmt  die  Gewichtsabnahme. 


2.     Bestimmung   des  chemisch  gebundenen   Wassers. 

Man  glüht  die  bei  125^0.  getrocknete  Erde  bei  Luftzutritt  und  zwar 
erst  über  der  einfachen  Lampe,  zuletzt  über  dem  Gebläse,  bis  zu  constantem 
Gewicht.  Hierbei  erhält  man  eine  Gewichtsabnahme  durch  das  entweichende 
chemisch  gebundene  Wasser,  die  entweichende  Kohlensäure  und  Salpeter- 
säure, die  ausgetriebenen  Ammonverbindnngen  und  die  verbrennenden 
organischen  Substanzen  von  humnsartiger  und  anderer  Beschaffenheit, 
dagegen  unter  Umständen  eine  Gewichtszunahme  durch  SauJerstoffauf- 
nahme,  welche  vorhandene  Eisenoxydul-  und  Manganoxydul  Verbindungen 
oder  Schwefel metalle  erleiden.  Man  kann  daher  aus  der  Gewichts- 
abnahme beim  Glühen  an  der  Luft  erst  dann  das  chemisch  gebundene 
Wasser  aus  der  Differenz  berechnen,  wenn  alle  weiteren,  auf  die  Gewichts- 
abnahme oder  Gewichtszunahme  Einfluss  ausübenden  Substanzen  bestimmt 
sind.  Aber  auch  dann  bleibt  der  gefundene  Ausdruck  nur  ein  annähern- 
der, weil  manche  der  influirenden  Werthe  nicht  völlig  genau  bestimmt 
werden  können. 
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3.     Bestimmung  der  in   Wasser  löslicben  Substanzen'*'). 

§.  297. 

Zur  Darstellung  des  Wasserauszugs  kann  man  eine  der  folgenden 
Methoden  wählen: 

cc.  Mau  wägt  so  viel  lufttrockene  Feinerde  ab,  dass  darin  1000  Grm.  bei 
125^0.  getrocknete  Erde  enthalten  sind,  bringt  sie  in  eine  etwa  6  Liter 
haltende  Flasche,  fügt  so  viel  destill  irtes  Wasser '^*)  hinzu,  dass  das  Wasser 
unter  Hinzurechnung  der  in  der  abgewogenen  Erde  bereits  enthaltenen, 
bei  125^0.  entweichenden  Feuchtigkeit  5000  CC.  beträgt  und  markirt  den 
Flüssigkeitsstand  in  der  Flasche  durch  ein  anzuklebendes  Papierstreifchen 
oder  dergl.  ***).  —  Man  lässt  das  Wasser  drei  Tage  lang  unter  häufigem 
Schütteln  oder  Rollen  der  Flasche  mit  der  Erde  in  Berührung ,  lässt  als- 
dann absitzen,  zieht  die  fast  klare  Flüssigkeit  mittelst  eines  Hebers  in 
eine  andere  Flasche  ab,  lässt  wieder  zwei  Tage  stehen,  zieht  aufs  Neue 
ab  und  filtrirt,  wenn  nöthig.  1000  CC.  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit 
enthalten  die  von  Wasser  gelösten  Bestandtheile  aus  200  Grm.  bei  125®  C. 
getrockneter  Erde,  welche  im  Durchschnitt  0,1  bis  0,15  Grm.  betragen. 

ß.  Nach  Fr.  Schulze.  Man  bedarf  zu  dieser  Extractionmethode 
einer  dreihalsigen  Woulf  sehen  Flasche  von  etwa  2  Liter  Inhalt,  welche 
auch  unten  an  der  Seitenwand  noch  einen  Tubulus  hat.  In  den  mittleren 
Hals  passt  luftdicht  ein  weiter,  oben  offener,  unten  verjüngter  Gl ascylin der. 
In  diesen  bringt  man  so  viel  der  lufttrockenen  Feinerde,  dass  darin  1000 
Gramm  der  bei  125®  C.  getrockneten  Erde  enthalten  sind,  nachdem  man 
in  den  verjüngten  unteren  Theil  zuerst  einen  lockeren  Pfropfen  von  Bade- 
schwamm, auf  diesen  gesiebten  reinen  Kies  und  über  diesen  noch  so  viel 
ausgewaschenen  feinen  Sand  gebracht  hat,  dass  durch  denselben  noch 
ein  kleiner  Theil  des  weiteren  Röhrentheiles  erfüllt  wird.  In  eineu  der 
beiden  anderen  oberen  Tubuli  wird  ein  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbin- 
dung stehendes  Rohr  eingepasst,  der  andere  und  der  unten  seitlich 
befindliche  sind  verschlossen.  Man  befeuchtet  die  Erde  mit  Wasser,  giesst 


*)  Vergleiche  hiei*zu  die  Anmerkung  in  meiner  Anleitung  zur  qualitativen 
chemischen  Analyse,  15.  Aufl.  8.  435. 

**)  E.  Wulff  empfiehlt,  ein  Viertel  des  zu  verwendenden  Wassers  mit  Kohlen- 
saure zu  sättigen. 

***)  Diese  Marke  ist  nur  dann  erforderlich,  wenn  man  nach  Entfernung  des 
ersten  wässerigen  Auszuges  einen  zweiten,  dritten  etc.  Aufguss  mit  gleichen 
Wassermengen  herstellen  will,  um  auch  deren  Bestandtheile  zu  bestimmen 
worauf  von  einigen  Agriculturchemikern  Werth  gelegt  wird  (vergl.  E.  Wolff's 
Anleitung  zur  chemischen  Untersuchung  landwirthschaftlich  wichtiger  Stoffe» 
dritte  Aufl.  S.  25).  —  Vollständig  erschöpfen  lässt  sich  übrigens  eine  Erde  auch 
durch  oft  wiederholtes  Ausziehen  mit  Wasser  nicht,  einmal  wegen  ihres  Ab- 
sorptionsvermögens für  viele  Stofl'e,  sodann  wegen  der  langsamen  aber  fort- 
währenden Zei*setzung  der  darin  enthaltenen  organischen  Substanzen  (vergl.  hierzu 
A-  Cossa,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chera.  5.   Ifi2). 
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.  von  Zeit  zu  Zeit  solches  nach ,  läset  so  24  Stunden  stehen ,  verdünnt  als- 
dann die  Luft  in  der  Flasche  und  veranlasst  so  ein  rascheres  Ablaufen 
des  aufgegossenen  und  mit  den  löslichen  Theilen  der  Erde  beladenen 
Wassers.  Ist  die  Flasche  fast  angefüllt,  so  öffnet  man  den  dritten  Tubu- 
lus  oben  und  entleert  sie  durch  den  unteren  *).  Der  so  erhaltene  Wasser- 
auszug ist  vollkommen  klar.  In  der  Regel  genügt  es,  das  Ausziehen 
fortzusetzen,  bis  man  5  Liter  Wasserauszug  hat.  Verfährt  man  in  dieser 
Weise,  so  hat  der  nach  ß,  dargestellte  Auszug  dieselbe  Concentration 
wie  ein  nach  a.  erhaltener. 

In  dem  Wasserauszuge  sind  gewöhnlich  folgende  Substanzen  enthalten 
und  somit,  wenn  man  dies  für  nöthig  hält  und  die  Mengen  der  Substanzen 
nicht  zu  klein  sind ,  zu  bestimmen :  Kali ,  Natron ,  Ammon ,  Kalk ,  Mag- 
nesia, Eisenoxyd,  vielleicht  auch  -Oxydul,  Schwefelsäure,  Phosp.horsäure, 
Salpetersäure,  Chlor,  Kieselsäure,  zuweilen  Kohlensäure,  und  Humussub- 
stanzen.    Zur  Bestimmung  derselben  verführt  man  zweckmässig  also: 

a.  2000  CG.  der  Lösung  verdampft  man  in  einer  Platinschale,  trock- 
net den  Rückstand  bei  125^  C.  und  wägt.  Das  erhaltene  Gewicht  notirt 
man  als  Gesammtmenge  der  in  Wasser  löslichen  Bestand- 
t heile.  Man  glüht  den  Rückstand  alsdann  längere  Zeit  gelinde  bei 
Luftzutritt,  befeuchtet  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammon,  verdampft,  glüht  gelinde  und  wögt.  —  Die  Gewichtsabnahme 
rührt  her  vom  Verbrennen  der  organischen  Substanzen  und  dem  Ent- 
weichen der  Salpetersäure  und  der  Ammonverbindungen.  Zieht  man 
die  Werthe  der  beiden  letzteren  von  der  Gewichtsabnahme  ab,  so  erhält 
man  die  Humussubstanzen. 

Den  Rückstand  übergiesst  man  mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure, 
bringt  in  eine  Porzellanschale,  fügt  etwas  Salpetersäure  zu,  verdampft 
zur  Trockne,  nimmt  wieder  mit  Salzsäure  und  Wasser  auf  und  filtrirt. 
Auf  dem  Filter  bleibt  die  Kieselsäure,  zuweilen  gemengt  mit  etwas 
Kohle,  die  aber  beim  Glühen  verbrennt**).  Die  salzsaure  Lösung  theilt 
man  in  zwei  gleiche  Theile:  a  und  ß, 

n  versetzt  man  mit  Ammon  bis  alkalisch,  dann  mit  Essigsäure 
in  geringem  Ueberschuss,  fügt  einen  Tropfen  einer  verdünnten  Eisen- 
chloridlösung zu,  so  dass  die  Flüssigkeit  röthlich  wird,  erhitzt  zum  Sie- 
den und  filtrirt.  Den  Niederschlag  löst  man  nach  dem  Auswaschen  in 
Salzsäure,  verdampft  die  Lösung  mit  Salpetersäure  und  bestimmt  die 
Phosphorsänre  nach  der  Molybdänmethode  (Bd.  II,  S.  649).  Aus  der 
von  dem  basisch  phosphorsauren  Eisenoxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit  fällt 
man  den  Kalk  durch  oxalsaures  Ammon  und  aus  dem  davon  getrennten 
Filtrat  die  Magnesia  mit  phosphorsaurem  Ammon  (Bd.  I,  S.  557  [37]). 


*)  Fehlt  an  der  Flasche  der  untere  Tubulus,   so  entleert  man   sie  mittelst 
eines  Hebers. 

**)  War  der  Wasserauszug  nicht  ganz  klar,  so  ist  die  so  erhaltene  Kiesel- 
säure mit  Thon  gemengt  und  muss  von  demselben  durch  Auskochen  mit  einer 
Ijösung  von  kohlensaurem  Natron  getrennt  werden  (vergl.  Bd.  II,  R.  341.  b) 
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ß  versetzt  man  ebenfalls  mit  Ammon  bis  alkalisch,  dann  mit  Essig-  . 
säare  in  schwachem  Ueberschnss,  erhitzt  zam  Sieden,  wenn  die  Flüssig- 
keit röthlich  sein  sollte,  und  filtrirt.  Dieser  Niederschlag  enthält  alles 
Eisenoxyd.  Zar  Bestimmung  desselben  löst  man  ihn  nach  dem  Aus- 
waschen in  Salzsäure,  fügt  Weinsteinsäure ,  Ammon  und  Schwefelammo- 
nium hinzu,  lässt  absitzen,  filtrirt,  führt  das  Schwefeleisen  in  Eisenoxyd 
über  und  wägt  dieses  (Bd.  I,  S.  285  b).  (Sollte  der  das  Eisenoxyd  ent- 
haltende Niederschlag  auchXhonerde  enthalten,  so  müsste  man  denselben 
nach  Bd.  II,  S.  646  behandeln.) 

Aus  der  von  dem  phosphorsauren  Eisenoxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit 
fällt  man  die  Schwefelsäure  durch  ein  weni^  Chlor bary um,  verdampft 
das  Filtrat  zur  Trockne,  entfernt  die  Ammonsalze  durch  Glühen,  setzt 
Wasser  zu,  fällt  die  Magnesia  durch  eine  sehr  geringe  Menge  Kalkmilch 
und  verfährt  überhaupt  zur  Gewinnung  reiner  Chloralkalimetalle  und 
zur  Bestimmung  des  Kalis  und  Natrons  nach  Bd.  II,  S.  210.  Sollte 
die  Zusammensetzung  des  in  Wasser  löslichen  Antheils  der  Erde  Ver- 
anlassung zu  der  Befürchtung  geben,  es  könnte  beim  Glühen  des  Ab- 
dampfungsrückstandes Schwefelsäure  entwichen  oder  reducirt  worden 
sein ,  so  müsste  die  Schwefelsäure  in  einer  besonderen  Portion  der 
Wasserlösung  nach  §  205.  2.  bestimmt  werden. 

b.  1000  CC.  der  Lösung  verdampft  man  in  einer  nicht  zu  grossen 
Porzellanschale  zur  Trockne  und  bestimmt  einen  möglichen  Gehalt  an 
kohlensauren  Salzen  und  somit  an  gebundener  Kohlensäure  mittelst 
Vio- Normalsalpetersäure  und  Vio- Normalnatronlauge  (welche  frei  von 
Chlormetallen  sein  müssen)  nach  Bd.  II,  S.  283,  3,  unter  Anwendung  eines 
von  Chlorverbindungen  freien  Indicators  (z.  B.  etwas  Phenolphtalein 
[Bd.  II,  S.  266]).  —  Man  setzt  alsdann  etwas  reines  kohlensaures  Natron 
zu,  verdampft  zur  Trockne,  glüht  gelinde,  behandelt  den  Rückstand  mit 
Wasser,  filtrirt,  säuert  alsdann  mit  Salpetersäure  an  und  bestimmt  das 
Chlor  durch   Fällung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  (Bd.  I,  S.  467.  a). 

c.  Salpetersäure  (auch  etwa  vorhandene  salpetrige  Säure)  und 
Ammon,  wenn  dieses  in  der  Wasserlösung  überhaupt  in  bestimmbarer 
Menge  vorhanden  sein  sollte,  ermittelt  man  in  weiteren  Antheilen 
der  Lösung  nach  den  Methoden,  welche  bei  der  Analyse  natürlicher  Ge- 
wässer besprochen  worden  sind  (Band  II,  S.  154  und  175).  Natürlich 
können  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  auch  einige  der  §.  149 
beschriebenen  Methoden  angewandt  werden,  nämlich  alle  diejenigen, 
deren  Ausführung  auch  bei  Gegenwart  organischer  Substanzen  möglieb 
ist,  und  welche  auch  dann  noch  genügend  genaue  Resultate  liefern, 
wenn  nur  geringe  Mengen  von  Salpetersäure  zu  bestimmen  sind.  Zur 
Besprechung  weiterer  Methoden  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  wird 
der  Abschnitt  V,  Analyse  der  Düngerarten,  Gelegenheit  bieten. 
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4.      Bestimmung  der  in  Salzsäure   löslichen  Substanzen*). 

§.  298. 

Man  wägt  so  viel  lufttrockene  Feinerde  ab,  dass  darin  100  Grm.  bei 
125^0.  getrocknete  Erde  enthalten  sind,  übergiesst  sie  in  einer  400  bis 
500  CC.  fassenden  Kochflasche  mit  50  CG.  Wasser,  mischt  gleichförmig, 
erhitzt  auf  dem  Wasserbade  und  fugt  alsdann  Salzsäure  von  1,149  spec. 
Gew.,  entsprechend  30Proc.  ChlorwasserstofiF,  in  Portionen  von  je  2  CC. 
allmählich  und  unter  Umschütteln  zu,  bis  bei  dem  letzten  Zusätze  kein 
durch  entweichende  Kohlensäure  verursachtes  Aufbrausen  mehr  erfolgt"'*). 
Man  fügt  nun  ein  der  bereits  vorhandenen  Flüssigkeit  (Wasser  sammt 
der  schon  zugesetzten  Salzsäure)  gleiches  Volumen  der  oben  genannten 
Salzsäure  zu,  erhitzt  die  Kochflasche  unter  häufigem  Umschütteln  etwa 
5  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade,  bringt  dann  deren  Inhalt  in  eine 
gewogene  Porzellanschale,  spült  mit  Wasser  nach,  setzt  10  CC.  Salpeter- 
säure von  1,2  spec.  Gew.  zu  und  verdampft  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne.  Man  fügt  nunmehr  50  CC.  Salzsäure  von  1,10  spec.  Gew.,  ent- 
sprechend 20Proc.  Chlorwasserstofl*,  hinzu,  lässt  eine  Stunde  stehen,  er- 
hitzt eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade,  fügt  dann  etwa  200  CC. 
Wasser  zu  und  trennt  Lösung  und  Ungelöstes  durch  Decantation  d,urch 
ein  Filter  und  vollständiges  Auswaschen  des  Rückstandes.  Die  Flüssig-, 
keit  sammelt  man  in  einer  Literflasche  mit  Marke.  Erkennt  man,  dass 
das  Filtrat  sammt  Wasch wasser  mehr  als  1  Liter  geben  wird,  so  fangt 
man  die  letzten  Wasch  wasser  gesondert  auf,  concentrirt  sie  durch  Ab- 
dampfen und  bringt  dann  erst  in  die  Literflasche,  deren  Inhalt  —  nach 
dem  Auffüllen  bis  zur  Marke  —  durch-  Schütteln  gleichmässig  zu 
mischen  ist. 

Das  Filter  breitet  man  auf  einer  Glasplatte  aus,  spritzt  seinen  Inhalt 
in  die  Schale,  worin  sich  die  Hauptmasse  des  Ungelösten  beßndet,  ver- 
dampft auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  wägt  die  Schale  sammt  Inhalt 
und  lernt  so  die  Gewichtsbeziehung  des  ungelösten  Rückstandes  zur  ab- 
gewogenen Feinerde  kennen.  Man  zerreibt  denselben  dann,  so  dass  er 
sich  gut  mischen  lässt,  bringt  das  gleichförmig  gemengte  Pulver  in  ein 
Glas  mit  Glasstöpsel  und  verfahrt  damit  nach  5.,  mit  der  auf  1  Liter 
gebrachten  Salzsäuren  Lösung  aber  verfahrt  man  also  ***) : 


*)  In  die  Salzsäure  Lösung  gehen  von  anorganischen  Sahstanzen  nament- 
lich üher  vorhandene  Oxyde  und  Oxydhydrate,  die  Basen  der  Carhonate,  die 
Phosphate,  die  Sulfate,  die  Basen  der  durch  Salzsäure  zersetzharen  Silicate 
nehst  einem  kleinen  Theile  der  Kieselsäure  derselben. 

**)  Sollte  die  Masse  so  schäumen,  dass  ein  Heraustreten  des  Schaumes  zu 
besorgen  wäre,  so  genügen  einige  Tropfen  Weingeist  zur  Beseitigung  des 
Schaumes. 

***)  In  Betreff  einer  wesentlich  anderen  Methode   zur  Behandlung  der  salz- 
sauren Lösung  vergl.  P.  Latsch inow,  Zeitschrift  f.  analjt.  Chem.  7,  211. 
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a.  300  CC,  entsprechend  30Grm.  bei  125'^ C.  getrockneter  Fein- 
erde, verweiMet  man  zur  Bestimmang  des  Eisenoxyds "") ,  der  Thonerde, 
des  Mangans,  des  Kalks  and  der  Magnesia  und  verfahrt  zu  dem  Zwecke 
nach  einer  der  in  §.161  beschriebenen  Methoden  und  zwar  in  der  Regel 
nach  §.  161.  2.  Da  die  Anwesenheit  von  Phosphorsäure  und  Kieselsäure 
einige  kleine  Modificationen  nöthig  macht  und  auch  in  Betreff  der  Mangan- 
bestiramung  Einiges  zuzufügen  ist,  so  skizzire  ich  das  Verfahren  hier  noch- 
mals  kurz.  Man  entfernt  den  zu  grossen  Säureüberschuss  durch  Abdampfen, 
neutralisirt  fast  mit  kohlensaurem  Natron  und  fällt  mit  essigsaurem  Na- 
tron, Bd.  I,  S.  577  (85).  Den  ausgewaschenen  Niederschlag  löst  man  in 
Salzsäure,  filtrirt,  bestimmt  etwa  ungelöst  bleibende  Kieselsäure,  theilt 
das  Filtrat,  nachdem  man  es  mit  der  salzsauren  Lösung  der  Thonerde- 
nachfällung,  von  der  sogleich  die  Rede  sein  wird,  vereinigt  hat,  in  zwei 
gleiche  Theile,  bestimmt  im  einen  das  Eisen  gewichtsanalytisch,  Bd.  I, 
S.  573  (77),  oder  maassanaly tisch,  Bd.  I,  S.  288,  b.  oe.,  im  anderen  durch 
Fällen  mit  Ammon,  Glühen  und  Wägen  des  Niederschlages  das  Eisen- 
oxyd, die  Thonerde  sammt  Phosphorsänre  und  etwas  Kieselsäure.  Man 
schmelzt  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali,  behandelt  mit  Salzsäure  und 
Wasser  und  findet  so  die  kleine  Menge  der  hier  vorhandenen  Kieselsäure. 
Zieht  man  diese,  die  nach  b.  zu  bestimmende  Phosphorsäure  und  das 
Eisenoxyd  vom  Gewichte  des  Ammonniedcrscblages  ab,  so  erhält  man 
die  Thonerde. 

Die  von  dem  durch  essigsaures  Natron  entstandenen  Niederschlag 
abfiltrirte  Flüssigkeit  säuert  man  mit  Salzsäure  an  und  setzt  Ammon  zu, 
bis  eben  alkalisch.  Man  erhält  hierdurch  meist  noch  einen  geringen  Thon- 
erdeniederschlag ,  der  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  in  Salzsäure  gelöst 
wird.  (Wäre  er  noch  manganhaltig  gewesen,  so  müsste  man  die  Lösung 
nochmals  unter  Vermeidung  eines  irgend  erheblichen  Ueberschusses  mit 
Aramon  fällen).  Die  so  noch  erhaltene  salzsaure  Lösung  der  Thonerde 
fügt  man  zu  der  Salzsäuren  Lösung  des  durch  essigsaures  Natron  entstan- 
denen Niederschlages,  wie  oben  bereits  angegeben. 

Aus  der  bei  Zusatz  von  Ammon  klar  gebliebenen  oder  von  der 
Thonerdenachfällung  abfiUrirten  Flüssigkeit  fällt  man  das  Mangan 
durch  Schwefelammonium  (Bd.  I,  S.  258,  a.)  oder  durch  Brom  und 
Ammon,  welch'  letztere  Methode  bei  kleinen  Manganmengen  vorzuziehen 
ist.  Zur  Ausführung  derselben  setzt  man  zu  der  Flüssigkeit  Bromsalz- 
sänre,  bis  sie  gelb  erscheint,  dann  Ammon  bis  alkalisch  und  erhitzt  zum 
Kochen.  Der  entstehende  braune  Niederschlag  von  Manganhyperoxyd- 
hydrat kann,  da  er  alkalische  Erden  enthält,  nicht  direct  geglüht  und 


*)  Enthält  die  Erde  Eisenoxydul,  so  mugs  man  eine  besondere  Portion 
der  Feinerde  im  Kolilenaäurestrom  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Erhitzen 
ausziehen  und  in  der  Lösung  das  Eisenoxydul  nach  Bd.I,  S.  281.  b.  bestimmen. 
Zieht  man,  nach  Umrechnung  auf  gleiches  Erdgewicht,  das  Oxydul  von  der 
oben  in  a.  gefundenen  Gesammtmenge  des  Eisens  ab,  so  ergibt  sich  das  als 
Oxyd  vorhandene  Eisen. 
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gewogen  werden.  Man  muss  ihn  vielmehr,  nach  dem  Abfiltriren  und 
Auswaschen,  in  etwas  heisser  Salzsäure  lösen,  diese  Lösung  nach  dem 
Verdünnen  in  einem  kleinen  Kölbchen  mit  Ammon  und  Schwefelammoninm 
fällen  und  das  Mangan  als  Mangansulf tir  wägen.  Die  davon  abfiltrii*te 
Flüssigkeit  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  verdampft  sie  sammt  der  von 
dem  Manganhyperoxydhydrat  abfiltrirten  zur  Trockne,  entfernt  die  Am- 
monsalze  durch  Glühen  und  bestimmt  im  Rückstande  Kalk  und  Magne- 
sia nach  Bd.  I,  S.  556.  —  Hatte  man  das  Mangan  von  vornherein  als 
Sulfür  gefällt,  so  verfährt  man  mit  dem  mit  Salzsäure  angesäuerten 
Filtrat  in  gleicher  Weise. 

b.  300  CO.,  entsprechend  30  6rm.  bei  125^0.  getrockneter  Fein - 
erde,  verwendet  man  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure*)  und  ver- 
fährt zu  dem  Ende  nach  Bd.  II,  S.  405.  10. 

c.  300  CC,  entsprechend  30Grm.  bei  125^0.  getrockneter  Fein- 
erde, dienen  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  und  der  Alkalien.  Man 
entfernt  zu  dem  Behufe  den  grössten  Theil  der  freien  Säure  durch  Ab- 
dampfen, verdünnt,  fällt  die  Schwefelsäure  durch  in  kleinem  Ueber- 
Bchusse  zugesetzte  Lösung  von  Chlorbaryum  zur  heissen  Flüssigkeit,  lässt 
längere  Zeit  stehen,  filtrirt,  glüht  und  wägt  den  schwefelsauren  Baryt. 
Sollte  er  in  Folge  eines  Gehaltes  an  Eisenoxyd  röthlich  sein,  so  müsste 
er  zur  Erzielung  eines  ganz  genauen  Resultates  mit  kohlensaurem  Natron 
geschmolzen  und  die  Schwefelsäure  in  der  Wasserlösung  der  Schmelze 
bestimmt  werden  (Bd.  I,  S.  398.  b.  a.). 

Die  von  dem  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  fällt  man 
mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon,  filtrirt,  verdampft  zur  Trockne, 
entfernt  die  Ammonsalze  durch  gelindes  Glühen,  erhitzt  den  Rückstand 
mit  Wasser,  kocht  mit  ein  wenig  Kalkmilch,  filtrirt,  fallt  mit  Ammon 
und  kohlensaurem  Ammon,  filtrirt,  verdampft,  erhitzt  gelinde,  fügt  etwas 
Wasser  zu,  fällt  nochmals  mit  etwas  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon, 
verdampft,  erhitzt,  wägt  die  nun  reinen  Chloralkalimetalle  und  trennt 
Kali  und  Natron  mittelst  Platinchlorids  (Bd.  I,  S.  538.  1.  a.). 


Bei  sehr  humusreichen  Bodenarten  führt  das  beschriebene  Verfahren 
nicht  zum  Ziele,  indem  die  grosse  Menge  der  in  Lösung  befindlichen, 
durch  das  Abdampfen  mit  Königswasser  nur  unvollständig  zerstörten 
organischen  Materien  die  Fällung  der  Hydrate,  wie  auch  der  Phosphate 
des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  beeinträchtigen.  Es  lassen  sich  nun 
wohl  durch  Abdampfen  und  Glühen  die  organischen  Materien  beseitigen, 


♦)  In  Betreff  wesentlich  anderer  Methoden  zur  Bestimmung  der  Phosphor- 
Bäure  vergl.  Th.  Schlösing  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  7.  473  und  8.500);  — 
W.  Schätze  (daselbst  9.  413). 
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dann  aber  gehen  das  Eisenoxyd  und  die  Thonerde  in  den  sehr  unange- 
nehmen Zustand  ganz  schwerlöslicher  basischer  Salze  über.  Man  schlagt 
daher  in  einem  solchen  Falle  zweckmässiger  folgendes  Verfahren  ein: 

1.  300  GC.  der  salzsauren  Losang  dienen  zur  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  und  der  Alkalien;  wesentliche  Abweichungen  Yon  dem 
oben  in  c.  beschriebenen  Verfahren  sind  dabei  nicht  erforderlich. 

2.  600  CG.  werden  in  einer  Platinschale  fast  zur  Trockne  gebracht, 
dann  mit  reiner  Kalilauge  bis  zum  starken  Vorwalten  versetzt.  Man 
bringt  das  Ganze  unter  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Natron  und  Sal- 
peter zur  Trockne,  glüht  bis  zur  Zerstörung  der  organischen  Substanzen, 
weicht  mit  Wasser  auf,  giesst  die  Lösung  in  einen  Kolben  ab,  erw&rmt 
das  in  Wasser  Unlösliche  —  nachdem  man  es  in  ein  Glas-  oder  Per- 
zellangefäss  gebracht  hat  —  mit  Salzsaure  bis  zur  Lösung,  yereini^^t 
schliesslich  die  Wasserlösung  mit  der  salzsauren  Lösung,  bringt  dieselbe 
auf  600  GG.  und  bestimmt  nun  in  300  GG.  die  in  a.  genannten  Bestand- 
theile,  in  300  CG.  aber  die  Phosphorsäure  nach  den  oben  genannten 
Methoden. 

5.     Untersuchung  des  in  Salzsäure  unlöslichen  Antheiles 

der  Erde*). 

§.  299. 

Den  auf  dem  Wasserbade  getrockneten,  gewogenen,  zerriebenen  und 
gleichmässig  gemischten,  in  Salzsäure  unlöslichen  Antheil  der  Feinerde 
bringt  man  in  eine  Schale,  mischt  nochmals  rasch  und  wägt  alsdann 
ohne  Säumen  Proben  von  5,  10  und  15Grm.  ab.  Die  Proben  nimmt  man 
am  besten  mittelst  eines  Theelöffels  aus  der  Masse  heraus.  Man  hat  da- 
bei stets  zu  beachten,  dass  ein  Pulver  wie  das  vorliegende  durch  Rütteln 
leicht  ungleichförmig  wird,  indem  der  gröbere  Theil  mehr  nach  unten 
der  feinere  mehr  nach  oben  gelangt. 

a.  Die  Probe  von  5Grm.  glüht  man  bei  Luftzutritt  und  wtgt  den 
Rückstand.  Nach  Berechnung  vom  Theil  aufs  Ganze  erfahrt  man  so  die 
Gesammtmenge  der  in  Salzsäure  unlöslichen,  wasserfreien 
Mineralbestandtheile  des  Bodens. 

b.  Die  Probe  von  10  Grm.  kocht  man  mit  einer  concentrirten  Lo- 
sung von  kohlensaurem  Natron  mehrmals  aus  und  verfährt  zur  Bestim- 
mung der  hierdurch  gelösten  .Kieselsäure  nach  Bd.  II,  S.  341,  b.  Die 
hier  gefundene  kann  solche  sein,  welche  beim  Behandeln  der  Erde  mit 
Salzsäure  aus  zersetzbaren  Silicaten  hydratisch  abgeschieden  wurde,  oder 


*)  Derselbe  enthält  von  aDOrganinchen  BestancUheilen  namentlich  die  au? 
den  durch  Salzsäure  zersetzbaren  Silicaten  abgeschiedene  Kieselsäure,  die  durch 
Salzsäure  nicht  zersetzbaren  Silicate,  und  zwar  einestheils  Gesteinstrüininer 
anderentheils  Thon,  sammt  dem  dem  Thon  oft  beigemengten  Kieselsaurebydrat, 
und  den  Quarzsand. 
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solche,  welche  dem  Thon  des  Bodens  als  Hydrat  beigemengt  war  (Bd.  II, 
S.  352,  g.). 

c.  Die  Probe  von  15  Grm.  wird  mit  etwa  40  CC.  concentrirter 
reiner  Schwefelsäure,  welcher  man  etwas  Wasser  zugesetzt  hat,  in  einer 
gewogenen  Platinschale  10  bis  12  Stunden  lang  erhitzt,  und  zwar  so, 
dass  die  überschüssige  Schwefelsäure  zuletzt  beinahe,  aber  nicht  ganz, 
verdampft  ist.  Man  befeuchtet  nach  dem  Erkalten  mit  concentrirter 
Salzsäure,  lässt  dieselbe  eine  Zeit  lang  in  der  Wärme  einwirken,  fügt 
Wasser  zu,  erhitzt,  giesst  durch  ein  Filter  ab  und  wiederholt  dies,  bis 
der  unlösliche  Bückstand  vollkommen  ausgewaschen  ist.  Man  breitet 
das  Filter  auf  einer  Glasplatte  aus,  spritzt  die  anhaftenden  Theile  des 
Rückstandes  in  die  Schale  ab,  in  welcher  sich  die  Hauptmasse  desselben 
befindet,  verdampft,  trocknet  bei  100^  C,  wägt,  erfahrt  so  die  Gewichts- 
beziehung zu  dem  in  Salzsäure  unlöslichen  Antheil  der  Erde  und  somit 
auch  zur  abgewogenen  Feinerde  und  mischt  gleichmässig.  Die  von  dem 
Rückstande  abfiltrirte  Flüssigkeit  sammt  Waschwassern  aber  sammelt  man 
in  einem  500  CC.  fassenden  Messkolben,  mischt  und  bestimmt  in  250  CC. 
etwa  in  die  Lösung  übergegangene  Kieselsäure,  ferner  Thonerde, 
Eisenoxyd,  Kalk  undMagnesia  wie  in  4.  a.,  in  den  anderen  250 CC. 
aber  Kali  und  Natron,  wie  in  4. c.  Hierbei  ist  zu  beachten,  dass  der 
reichliche  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt,  den  man  beim  Aus- 
fällen der  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  erhält,  nach  dem  Auswaschen 
und  Trocknen  geglüht,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  und  schliesslich 
mit  Wasser  ausgekocht  werden  muss,  um  die  von  demselben  mit  nieder- 
gerissenen Alkalisalze  nicht  zu  verlieren.  Die  so  erhaltene  Lösung  wird 
mit  der  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  vereinigt. 

6.     Untersuchung  des  in  Schwefelsäure  unlöslichen 

Rückstandes'*'). 

§.  300. 

a.  3  bis  4  Grm.  desselben  kocht  man  mit  einer  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  wiederholt  aus  und  bestimmt  die  in  Lösung  übergebende 
Kieselsäure  (Bd.  II,  S.  352,  g.).  Die  hier  erhaltene,  nach  Abzug  der  in 
ö.b.  gefundenen,  gehört  dem  Thon  des  Bodens  an;  denn  es  ist  der  Haupt- 
sache nach  der  thonige  Bestandtheil  des  Bodens,  welcher  der  Lösung 
durch  Salzsäure  widersteht,  von  Schwefelsäure  aber  zersetzt  wird. 

Der  beim  Auskochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
gebliebene  Rückstand  wird  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  ge- 


•)  Durch  die  Behandlung  mit  Schwefelsäure  ist  der  Thon  zersetzt  worden ; 
die  darin  enthaltenen  Basen  gingen  in  Lösung  über.  Der  Kückstand  enthält 
somit:  die  Kieselsäure  der  durch  Salzsäure  zersetzten  Silicate,  die  dem  Thon 
als  Hydrat  beigemengt  gewesene  und  die  im  Thon  an  Basen  gebunden  gewesene 
Kieselsäure,  ferner  die  durch  Salzsäure  und  durch  Schwefelsäure  nicht  zerlegten 
Silicate  (6esteiusträmnH>r)  und  den  Quarzsand. 

Fretenias,  qnantitativo  Analyse.    II.  43 
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wogen.  Nach  Berechnung  des  Theils  aufs  Ganze  stellt  er  die  Summe  der 
in  Salzsäure«unlö8lichen  und  durch  Schwefelsäure  unzersetzbaren  Boden- 
bestandtheile  dar. 

b.  4  bis  6  Grm.  des  in  Schwefelsäure  unlöslichen  Rückstandes  wer- 
den im  Achatmörser  aufs  Feinste  zerrieben  und  das  Pulver  gleichforaiig 
gemischt.  Etwa  3  Grm.  desselben  scnliesst  man  alsdann  mit  Fluorwasser- 
stoff auf  (Bd.  I,  S.  461  bis  463)  und  bestimmt  dann  die  vorhandenen 
Basen.  —  Soll  die  Kieselsäure  nicht  bloss  aus  der  Differenz,  sondern 
direct  bestimmt  werden,  so  yerföhrt  man  mit  etwa  0,5  Grm.  des  feinen 
Pulvers  nach  Bd.  I,  S.  459,  b.  a.  Zieht  man  von  der  hier  im  Ganzen 
gefundenen  Kieselsäure  die  in  6.  a.  gefundene  ab,  so  erfährt  man  die  in 
durch  Schwefelsäure  nicht  zerlegbaren  Silicaten  und  als  Quarz  vor- 
handene. 

c.  Da  man  nach  b.  nur  die  Summe  der  Kieselsäure  erfahrt,  welche 
in  Form  von  Quarz  und  an  Basen  gebunden  vorhanden  ist,  so  muss, 
wenn  man  die  letztere  allein  kennen  lernen  will,  der  vorhandene  Quarz 
direct  bestimmt  werden.  Man  verwendet  hierzu  den  Rest  des  in  6.  b. 
dargestellten  feinen  Pulvers.  Die  zur  Isolirung  des  Quarzes  geeigneten 
Methoden  (Erhitzen  mit  Phosphorsäure,  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  im 
zugeschmolzenen  Glasrohre*)  sind  bereits  bei  der  Analyse  des  Thones 
(Bd.  II,  S.  352)  angegeben  worden. 

7.     Bestimmung  des  in  organischen  Verbindungen 

enthaltenen   Kohlenstoffs. 

§.  301. 

Der  Kohlenstoff  findet  sich  im  Boden,  ausser  in  Form  von  Kohlen- 
säure, in  organischen  Substanzen  und  zwar  grösstentheils  in  solchen, 
welche  bereits  durch  Yermoderung  und  Verwesung  in  Humus  (Ulmin, 
Humin,  Ulmin-,  Ilumin-,  Ge'iusäure  etc.)  übergegangen  sind.  Man  kann 
sich  begnügen  mit  einer  Ermittelung  des  Gesammtkohlenstoffs,  welcher 
in  organischen  Materien  enthalten  ist,  oder  auch  ergänzende  Bestimmun- 
gen zufügen  bezüglich  des  in  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
löslichen  Theiles  (Humussäuren),  sowie  des  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
löslich  werdenden  Theiles  (Ulmin,  Humin)  und  endlich  der  zuweilen  vor- 
kommenden wachsartigen  und  harzigen  Substanzen. 

a.     Bestimmung    des    gesammten   in    organischen   Ver- 
bindungen enthaltenen  Kohlenstoffs. 

Dieselbe  kann  ausgeführt  werden: 


*)In  Betreff  <1  lese r  Methode  vergl.  J.  Hazard  (Zeitschr.  f.  analyt.  Ohero.  23. 
158),  woselbst  nachgewiesen,  das«  bei  derselben  zwar  sehr  viele,  aber  keineswegs 
alle  Silicate  zersetzt  werden. 
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a.     Durch  Elementaranalyse  auf  trockenem  Wege. 

aa.  Verfahrt  man  mit  der  bei  125^0.  getrockneten  Feinerde  nach 
Bd.  II,  S.  95,  §.  191,  80  mnss  von  der  erhaltenen  Kohlensäure  die  ab- 
gezogen werden,  welche  sich  in  Form  kohlensaurer  Salze  findet  (§.  303.  a). 
Da  hierdurch  die  Menge  des  Kohlenstoffs  der  organischen  Substanzen 
aus  der  Differenz  zweier  Ermittelungen  gefunden  wird,  so  wird  die  Ge- 
nauigkeit der  Bestimmung  beeinträchtigt. 

bb.  R.  Warington  und  W.  A.  Peake*)  empfehlen  daher  vor- 
handene Garbonate  zunächst  zu  zersetzen  und  zu  dem  Behufe  die  fein 
gepulverte  Erde  (etwa  10  Grni.)  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
schwefliger  Säure  zu  übergiessen  und  damit  zur  Trockne  zu  verdampfen. 
Der  Rückstand  wird  dann  in  ein  Platinschiffchen  gebracht  und  die  orga- 
nische Substanz  mit  Hülfe  eines  Sauerstoffstromes  bei  vorgelegtem 
Kupferoxyd  in  einem  Verbrennungsrohre  verbrannt  (vergl.  Bd.  II,  S.  33).  — 
Warington  und  Peake  legen  zur  Absorption  von  Oxyden  des  Stick- 
stoffs und  Wasserdampfes  eine  Waschfiasche  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure und  ein  U-formig^s,  mit  Schwefelsäure  befeuchteten  Bimsstein  ent- 
haltendes Rohr  vor  und  fangen  die  Kohlensäure  in  zwei  mit  Natron hydrat 
(oder  Natronkalk)  gefüllten  U-lormigen  Röhren  auf. 

cc.  G.  Log  es*"")  empfiehlt  die  Probe  der  zu  untersuchenden  Erde 
in  einem  ganz  dünnen  Glasschälchen  (einem  Hof  f  meiste  raschen  Schäl- 
chen)  abzuwägen,  dann  mit  verdünnter  Phosphorsäure  zu  versetzen  (bei 
Sandböden  darf  kein  grosser  Ueberschuss  derselben  angewandt  werden) 
und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  zu  verdampfen.  Das  Schälchen 
sammt  Inhalt  wird  zerrieben,  mit  pulverigem  Kupferoxyd  gemischt  und 
in  eine  an]  beiden  Seiten  offene,  60  Cm.  lange  Verbrennungsröhre  gebracht, 
welche  im  vorderen  Theile  zwischen  Asbestpfropfen  eine  20  Gm.  lange 
Schicht  körnigen  Kupferoxyds  enthält.  Die  Verbrennungsröhre  wird 
hinten  mit  zwei  Waschflaschen  verbunden,  von  denen  die  erste  Kalilauge, 
die  andere  Baryt wasser  enthält,  vorn  aber  zunächst  mit  einem  im  oberen 
Theile  mit  Watte  gefüllten  Trocken cylinder,  dann  mit  einem  zur  Auf- 
nahme von  Barytwasser  bestimmten  Absorptionsrohre,  weiter  mit  einer 
Barytwasser  enthaltenden  Waschflasche  und  endlich  mit  einem  Aspirator. 
Der  Watte  enthaltende  Trocken  cylinder  hat  den  Zweck,  zugleich  mit 
dem  Wasser  etwaige  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  zurückzu- 
halten, und  kann  auch  durch  eine  Kupferspirale  im  vorderen  Theile  des 
Rohres  ersetzt  werden.  Die  zwischen  Absorptionsrohr  und  Aspirator 
eingeschaltete  Barytwasser  enthaltende  Flasche  lässt  erkennen,  ob  alle 
Kohlensäure  —  wie  dies  bei  gelingenden  Versuchen  vorausgesetzt  werden 
muss  —  im  Absorptionsrohre  zurückgehalten  wird. 


*)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  13.  2096. 

**)   Landwirthachaftl.   VersuchHstationen   28.    229   und   241.  —  Zeitschr.   f. 
analyt.  Chem.  22.  619. 
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Man  beginnt  mit  dem  Erhitzen  des  körnigen  Kupferoxyds  zur  hellen 
Rothgluth,  während  man  Luft  durch  den  Apparat  saugt,  bringt  dann 
100  oder  150  CC.  mit  Hülfe  von  Oxalsäurelösung  (lOGrm.  im  Liter  ent- 
haltend) titrirtes  Baryt wasser  in  die  Absorption sröhre,  erhitzt  die  Ver- 
brennungsröhre langsam  von  vorn  nach  hinten  fortschreitend,  während 
man  einen  ziemlich  raschen,  durch  eine  Mari otte' sehe  Flasche  constant 
erhaltenen  Luftstrom  durchsaugt,  bestimmt  schliesslich  in  25  oder  50  CC. 
des  klar  abgesetzten  Barytwassers  mit  Oxalsäure  unter  Anwendung  von 
rosolsaurem  Kali  als  Indicator  das  noch  vorhandene  Barythydrat,  erfahrt 
so  den  durch  Kohlensäure  gefällten  Baryt  und  somit  Kohlensäure  und 
Kohlenstoff  *). 

ß.    Durch   Oxydation  auf  nassem  Wege   mittelst  Chromsäure 
und  Schwefelsäure  nach  dem  Verfahren,  welches  Band  II, 

S.  420,  bb.  beschrieben  ist. 

Dieser  Methode,  welche  früher  vielfach  angewandt  wurde,  gedenke 
ich  hier  nur  deshalb,  um  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  dieselbe 
bei  Bodenanalysen  nicht  zum  Ziele  führt.  Nach  Warington  und 
Peake  (a.  a.  0.)  erhält  man  auf  diese  Weise  nur  80  bis  90  Proc.  nnd 
nach  G.  Logos  (a.  a.  0.)  nur  64  bis  96  Proc.  des  vorhandenen  Kohlen- 
stofiB,  und  zwar  nach  den  Untersuchungen  des  Letzteren  deshalb,  weil 
sich  bei  der  Oxydation  mancher  der  im  Boden  vorhandenen  organischen 
Substanzen  Essigsäure  bildet,  welche  der  weiteren  Oxydation  durch 
Chromsäure  widersteht  **). 

Je  58  Thle.  Kohlenstoff  entsprechen  nach  Fr.  Schulze  im  Durch- 
schnitt 100  Thln.  organischer  Materie  im  Boden,  je  60  Thle.  entsprechen 
100  Thln.  Huraussubstanzen. 

b.     Bestimmung  der  Humussubstanzen. 

Die  im  Boden  unter  dem  Einflüsse  von  Feuchtigkeit  and  Luft  ans 
Pflanzenüberresten  entstandenen  braun  oder  schwarz  gefärbten  Producte, 
welche  auf  die  Beschaffenheit  und  Fruchtbarkeit  des  Bodens  vom  gross- 
ten  Einflüsse  sind,  wenn  auch  über  die  Art  ihrer  Wirkung  verschiedene 
Meinungen  bestanden  haben  und  bestehen,  nennt  man  Humussubstan- 
zen. Man  hat  versucht,  eine  Reihe  derselben  zu  isoliren  und  als  beson- 
dere chemische  Verbindungen  zu  charakterisiren ,  auch  denselben  unter- 
scheidende Namen  —  Ulminsäure,  Huminsäure,  Ulmin,  Hamin  etc.  — 
beigelegt. 


*)  Vergl.  hierzu  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  atmosphärischer  Luft     I 
(§.  336  bis  §.  340). 

•*)  Vergl.  hierzu   auch  CroRs  und    Bevan,   Zeitschr.   f.  analyt.  Ghem.  26, 
Heft  1. 
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So  mannigfach  aber  auch  der  Gegenstand  bearbeitet  worden  ifit*), 
80  wenig  kann  man  ihn  als  erschöpft  oder  zu  einem  bestimmten  Ab- 
schluss  gelangt  betrachten,  und  es  erklärt  sich  dies  einfach  aus  dem  Um- 
stände, dass  die  verschiedenen  Humusbestandtheile  einander  in  ihren 
Eigenschaften  sehr  nahe  stehen,  und  dass  sie  und  ihre  Verbindungen 
nichUkrystallisirt  zu  erhalten  sind.  —  Gewisse  Thatsachen  aber  stehen 
fest,  sind  üXr  die  Beurtheilung  der  Bodenarten  von  Wichtigkeit  und 
müssen  daher  hier  besprochen  werden.  Dahin  gehört,  dass  sich  manche 
Humusbestandtheile  (die  Humussäuren)  in  siedenden  Lösungen  kohlen- 
saurer Alkalien  lösen  —  sei  es,  dass  die  Humussäuren  frei  vorhanden  sind, 
sei  es,  dass  ihre  salzartigen  Verbindungen  durch  die  kohlensauren  Al- 
kalien zersetzt  werden  —  während  andere  Humusbestandtheile  sich  in  die- 
sen nicht  lösen,  wohl  aber,  offenbar  unter  Umwandlung  in  Humussäuren, 
in  Aetzalkalien  löslich  sind. 

a,      Ermittelung  der  in  kohlensauren   Alkalien  löslichen 
Humusbestandtheile  (der  Humussäuren). 

Man  digerirt  10  bis  100  Grm.  der  lufttrockenen  Feinerde  (je  nachdem 
eine  qualitative  Prüfung  viel  oder  wenig  Humussäuren  nachgewiesen 
hat)  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  (1  Tbl.  wasserfreies 
Salz,  10  Thle.  Wasser)  auf  dem  Wasserbade  etwa  vier  Stunden  lang, 
filtrirt  alsdann  und  wäscht  mit  siedendem  Wasser  aus.  Das  mehr  oder 
weniger  braune  Filtrat  behandelt  man  zur  Bestimmung  der  darin  ge- 
lösten Humussäuren  entweder  nach  der  Bd.  II.  S.  664  beschriebenen 
Methode  (Ansäuern  mit  Essigsäure,  Aufkochen,  Fällen  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  etc.),  oder  man  säuert  es  mit  Salzsäure  an,  flltrirt  die  braunen 
Flocken  auf  einem  bei  100^  C.  getrockneten,  gewogenen  Filter  ab, 
wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  das  Ablaufende  nicht  mehr  sauer 
reagirt,  trocknet  bei  100^  G.,  wägt,  äschert  dann  ein,  zieht  die  Asche 
vom  erst  erhaltenen  Gewichte  ab  und  bringt  die  Differenz  als  Humus- 
säuren in  Rechnung.  Da  bei  letzterer  Bestimmungsweise  die  Filtrate 
stets  gefärbt  sind,  so  ist  namentlich  bei  hellbraunen  Lösungen  die  erste 
Methode  vorzuziehen. 

ß.     Ermittelung  der  iji  kohlensauren  Alkalien   nicht  lös- 
lichen Humusbestandtheile  (Humin  etc.). 

Man  digerirt  den  in  a.  gebliebenen  Rückstand  in  einer  Porzellan- 
schale  mit  einer  Auflösung  von  1  Tbl.  Kalihydrat  in  10  Thln.  Wasser 


*)  Vergl.  die  ZasammenstelluDg  der  vielen  älteren  Arbeiten  in  L.  Gme- 
lln's  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.  v.  K.  Kraut,  7.  1855,  —  Otto  in 
Sprengers  Bodenkunde  S.  430,  —  Fr.  Schulze,  Joum.  f.  prakt.  Chem. 
47.  241,  —  W.  Detmer,  landwirthschafbliche  VersuchBstat.  14.  248,  —  Gran- 
deau,  dessen  Handbuch  8.  108  und  112,  —  O.  Pitsch,  landwirthschaftl.  Ver- 
Buchsstat.  26.  1. 


678  Specieller  Theil  [§.  302. 

auf  dem  Wasserbade,  unter  Ersatz  des  verdunstenden  Wassers,  einige 
Stunden  lang,  verdünnt,  decantirt  durch  ein  Filter,  behandelt  den  Rück- 
stand aufs  Neue  mit  Kalilauge  in  gleicher  Weise,  verdünnt,  filtrirt, 
wäscht  aus  und  bestimmt  in  den  Filtraten  die  aus  Humin  etc.  ent- 
standenen Humussauren  wie  in  et,*). 


c.    Bestimmung  wachsartiger  und  harzartiger  Substanzen. 

Will  man  auch  diese  Substanzen,  welche  nur  in  manchen  Boden- 
arten (Heideerde,  Brucherde  etc.)  in  merklicher  Menge  vorkommen, 
einer  genaueren  Bestimmung  unterwerfen,  so  trocknet  man  eine  100  Grm. 
bei  125^  G.  getrockneter  Feinerde  entsprechende  Menge  lufttrockener 
Feinerde  im  Wasserbade,  kocht  sie  zu  wiederholten  Malen  mit  starkem 
Alkohol  aus,  bringt  die  Filtrate  in  einen  Kolben  und  destillirt  den  Wein- 
geist zur  Hälfte  ab.  —  Man  lässt  jetzt  erkalten.  Etwa  vorhandenes 
Wachs  scheidet  sich  alsdann  ab.  Man  sammelt  es  auf  einem  gewogenen 
Filter,  wäscht  es  mit  kaltem  Weingeist  aus  und  bestimmt  sein  Ge- 
wicht. —  Das  Filtrat  verdampft  man,  zuletzt  unter  Zusatz  von  Wasser, 
bis  aller  Weingeist  entfernt  ist,  wäscht  das  ausgeschiedene  Harz  mit 
Wasser  aus,  trocknet  und  wägt  es.  —  (Sind  die  Quantitäten  des  Wachse-s 
und  Harzes  irgend  erheblich,  so  muss  deren  Summe  von  dem  Gewichte 
der  Humnssäuren  abgezogen  werden,  da  dieselben  oben  in  Gemeinschaft 
mit  Wachs  und  Harz  gewogen  wurden.) 

8.     Bestimmung  der  stickstoffhaltigen  Bestandtheile 

des  Bodens. 

§.  302. 

Stickstoff  kann  sich  im  Boden  in  drei  verschiedenen  Verbindungs- 
zuständen  befinden :  als  Salpetersäure  (beziehungsweise  salpetrige  Säure), 
als  Ammon  und  in  organischen  Verbindungen.  Es  genügt  zur  Kennt- 
niss  eines  Bodens  nicht,  dessen  gesammten  Stickstoffgehalt  zu  ermitteln. 
Die  Bestimmungen  müssen  sich  auch  auf  den  Verbindungszustand  er- 
strecken. 


*)  Fr.  Schulze  hat  vorgeschlagen,  die  durch  alkalische  Lösungen  aus- 
ziehbaren Humusstoffe  mittelst  übermangansaureu  Kalis,  also  in  derselben 
Weise  zu  bestimmen,  welche  zur  Ermittelung  der  gelösten  organischen  Sub- 
stanzen in  Gewässern  in  Uebung  ist  (vergl.  Bd.  H.  8.  168).  Schulze  kocht 
zur  Ausführung  dieser  ergänzenden  Bestimmung  5  Grm.  Feinerde  mit  100  CO. 
einer  je  nach  dem  Hunnisgehalte  der  Erde  Vio-  bis  1  procentigen ,  (E.  Wolff 
mit  einer  y2 procentigen)  Kalilösung,  giesst  das  Gemisch  auf  ein  Filter  (statt 
des  Papieres  dient  ausgeglühter  feinkörniger  Sand,  womit  die  Spitze  des  Trich- 
ters ausgefüllt  ist),  wäscht  aus,  bringt  auf  150  oder  200  CC.  und  verwendet 
ivenige  Cubikcentimeter  zu  der  genannten  Bestimmung,  welche  natürlich  kein 
i  sehr  genaues  Besultat  liefern  kann. 
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a.     BestimmuDg  der  Salpetersänre. 

Da  Salpetersäure  (und  auch  salpetrigsaure)  Salze  beim  Ausziehen 
der  Erde  mit  Wasser  nicht  zurückgehalten  werden,  so  findet  sich  alle 
in  derselben  vorhandene  Salpetersäure  (und  salpetrige  Säure)  in  dem 
Wasserauszuge  der  Erde,  in  welchem  sie  bereits  bestimmt  worden  ist, 
vergl.  ^.  297.  c. 

b.     Bestimmung  des  Ammoniaks. 

Da  die  Erde  Ammon Verbindungen  in  einer  Weise  bindet,  dass  eine 
vollständige  Ueberführung  derselben  in  den  Wasserauszug  nicht  aus- 
führbar ist,  so  gestattet  das  in  diesem  gefundene  Ammon,  wenn  es  über- 
haupt bestimmbar  war,  keinen  Schluss  auf  das  im  Boden  überhaupt  vor- 
handene. Man  muss  daher  zu  dessen  Ermittelung  eine  besondere  Be- 
stimmung vornehmen.  —  Nach  den  Untersuchungen  von  Enop  und 
W.  Wolf*),  wie  nach  denen  von  A.  Baumann**)  kommen  Ammon- 
verbindungen  in  Bodenarten  nur  in  sehr  geringen  Mengen  vor,  höchstens 
2  bis  3  Thle.  Ammoniak  in  lOOOOOThln.  Erde.  Zur  Bestimmung  dessel- 
ben sind  folgende  Methoden  empfohlen  worden: 

a.     Das  Verfahren  von  Schlösing  (Bd.  L  S.  225.  b.). 

E.  Wolff***)  empfiehlt,  öOGrm.  der  lufttrockenen  Feinerde  zu  ver- 
wenden und  dieselben  mit  40  CC.  kalter  völlig  concentrirter 
Natronlauge  gleich  massig  anzufeuchten.  Nach  48  Stunden  ist  das 
Ammoniak  ausgetrieben.  Da  aus  humushaltigen  Erden,  auch  wenn  die- 
selben frei  von  Ammonverbindungen  sind,  durch  Natronlauge  fortwäh- 
rend Ammoniak  entwickelt  wird,  so  ist  die  so  ausgeführte  Methode  bei 
humushaltigen  Erden  nicht  anwendbar f). 

ß.  Destillation  mit  Wasser  und  gebrannter  Magnesia 
(Bd.  L  S.  224.  3.  a). 

E.  Wolff  (a.  a.  0.)  schlägt  vor,  100  Grm.  lufttrockene  Feinerde  mit 
500  CC.  Wasser  und  5  Grm.  frisch  ausgeglühter  Magnesia  zu  destil- 
liren.  —  Grandeau ff)  bemerkt  hierzu,  dass  die  Methode,  so  ausgeführt, 
richtige  Resultate  nicht  liefern  könne,  weil  dabei  nach  Austreibung  des 
vorhandenen  Ammoniaks  auch  aus  anderen  stickstoffhaltigen  Bestand- 
theilen  der  Erde  Ammoniak  entwickelt  werde.  Sehr  genaue  Resultate 
liefert  nach  ihm  aber  folgende,  ebenfalls  von  Schlösing  herrührende 


*)  Chem.  Centralblatt  1860.  540. 
**)  Landwirthschaftliche  Yersuchsstationcn  1886.     S.  284. 
***)   Dessen  Anleitung    zur   chem.   Untersuchg.    landwirthschaftl.    wichtiger 
Stoffe,  3.  Aufl.  8.  47. 

t)  Vergl.  ausser  älteren  Angaben  namentlich    auch   A.  Baumann    (land- 
wirthschaftliche Versuchsstationen    1886.    S.  255).     Ob   mit  Kalkmilch  bessere 
Resultate  erhalten  werden,  bleibt  noch  zu  untersuchen, 
tt)  Dessen  Handbuch,  deutsche  Ausgabe,  S.  116. 
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Methode,  bei  welcher  Am  AmmoDiak  Dicht  darch  Destillation  der  Erde, 
sondera  des  ealzstiuren  Auszüge  derselben  bestimmt  wird. 

Die  Auafilhraog  der  Methode  ist  folgende: 
*    aa.     Man  mischt  1  Vol.  Salzsäure  mit  4  Vol.  W&sser  und  bestimmt 
einen  etwaigen  Gehalt  der  so  verdüanten  Säure  an  Ammoniak  nach    cc. 

bb.  Man  bringt  eine  lOOGrm.  bei  125'>C.  getrockneter  Feinerde  ent- 
sprechende Menge  lufttrockener  Peinerde  in  eine  gewogene  1  bis  2  Liter  fas- 
sende Kochflascbe,  setzt  ohne  zu  erwärmen  50  CC.  der  in  aa.  genannten 
verdünnten  Salzsäure  zu  und  nach  dein  Entweioben  der  Kohlensäure  noch- 
mals 50  CC,  und  eventuell  noch  weitere,  bis  die  Salzsäure  aucb  nach 
wiederholtem  Umschütteln  ganz  unverkennbar  vorwaltet.  Man  ßgt  jetzt 
ammoniakfreies  Wasser  zu,  so  dass  man  im  Ganzen  etwa  400  CC.  Flüasig- 
Fig.  128. 


keit  hat,  mischt  gleichmässig,  wägt  den  Baiion,  läast  ihn  stehen,  bis  die 
über  dem  Bodensatz  stehende  Flüssigkeit  klar  geworden,  zieht  dieselbe 
mittelst  eines  Hebers  mit  Qnetachhahn  vorsichtig  ah  und  bestimmt  die 
Menge  der  decantirten  Flüssigkeit  durch  Zurückwagen  der  Kochflasche. 
Um  nun  zu  erfahren,  welchen  Theil  der  im  Ganzen  vorhandenen  Flüssig- 
keit man  herausgenommen  hat,  Gltrirt  man  den  ungelösten  Rückstand  ab, 
wäscht  ihn  aus,  trocknet  ihn  bei  125"  C.  und  zieht  sein  Gewicht  tob 
dem  des  anfänglichen  Gesammtinhalti's  der  Kochflaache  ab.  In  der 
decantirten  Lösung  bestimmt  man  nnn  den  Gehalt  an  Ammoniak,  be- 
rechnet ihn  auf  die  Gesammtlosung  und  somit  auf  100  Grm,  bei  125*  C. 
getrocknete  Fe  in  erde. 
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CO.  Zur  BeBtimmuDg  des  Ammoniaks  in  der  salzsauren  Lösung 
dient  der  in  Fig.  126  dargestellte  Apparat,  welcher  sich  Ton  den  ge- 
wöhnlichen zum  Ahdestilliren  des  Ammoniaks  benutzten  Apparaten  da- 
durch unterscheidet,  dass  eine  Verunreinigung  der  zum  Titriren  gelan- 
genden Ammoniaklösung  durch  Glasbestandtheile  ausgeschlossen  wird, 
und  dass  man  alles  Ammoniak  in  einer  sehr  kleinen  Menge  Flüssigkeit 
erhält.  In  den  Kolben  a  kommt  die  salzsaure  Lösung  der  Erde,  ver- 
setzt mit  so  viel  frisch  ausgeglühter  Magnesia,  dass  diese  sehr  ent- 
schieden vorwaltet.  Das  Kühlrohr  jS  ist  einerseits  mit  dem  Kolben, 
andererseits  bei  h  mit  dem  gebogenen  Platinrohr  c  verbunden,  welches 
in  einem  kleinen  aus  dem  Reservoir  R  gespeisten  Kühler  P  steckt.  Das 
untere  Ende  des  Platinrohres  taucht  bei  e  in  ein  trichterförmig  erwei- 
tertes Glasrohr  ein,  dessen  unteres  Ende  in  die  im  Kochfläschchen  B 
befindliche,  genau  abgemessene  Menge  einer  ganz  verdünnten,  etwa 
0,001  Grm.  SO3  in  ICC.  enthalteuden  titrirten  Schwefelsäure  reicht«  Hat 
man  den  Inhalt  des  Kolbens  a  so  lange  erhitzt,  dass  man  sicher  sein 
kann,  alles  Ammoniak  nach  B  übergeführt  zu  haben,  titrirt  man  den 
Säureüberschuss  mit  auf  die  Säure  gestelltem  Kalkwasser  unter  Anwen- 
dung von  Lackmustinctur"")  als  Indicator  zurück.  —  A.  Naumann'"*) 
empfiehlt  —  namentlich  bei  Anwendung  gläserner  Kühlröhren  —  den 
Ammoniakgehalt  des  Destillates  azotometrisch  zu  bestimmen. 

y.    Die  azotometrische  Methode. 

Diese  einfache  und  sehr  genaue  Resultate  liefernde  Methode  zur 
Bestimmung  des  Ammoniaks  rührt  in  genügend  brauchbarer  Form  von 
W.  Knop  her***)  und  ist  von  diesem  und  W.  Wolf  f)  auch  zur  Bestim- 
mung des  Ammoniaks  in  Ackererde  empfohlen  worden.  Das  Verfahren 
ist  später  wiederholt  bearbeitet,  abgeändert  und  verbessert  worden,  so 
namentlich  von  E.  Dietrich  ff),  W.  Knopftt)»  P-  Wagner§)  und 
F.  Soxhlet§§).     Es  beruht  auf  der  bekannten  Einwirknpg  überschüs- 


•)  Um  derselben  den  höchsten  Grad  der  Empfindliclikeit  zu  geben,  empfiehlt 
Schlösing  folgende  Bereitungsweise:  Man  kocht  eine  sehr  concentrirte 
Lösung  von  Lackmus  in  destillirtem  Wasser  mit  etwas  Kalkhydrat,  lässt  ab- 
sitzen, decantirt,  filtrirt,  versetzt  mit  dem  5-  bis  6  fachen  Volum  Alkohol, 
filtrirt  den  entstehenden  blauen  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  einige  Male  mit 
schwachem  Weingeist  aus  und  bewahrt  ihn  in  einer  verschlossenen  Flasche 
unter  Alkohol  auf.  Zur  Bereitung  der  Lackmustiuctur  schlämmt  man  ein 
wenig  des  blauen  Niederschlages  in  Wasser  auf,  übersättigt  eben  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  filtrirt  den  gebildeten  schwefelsauren  Kalk  ab,  kocht 
zur  Vertreibung  der  Kohlensäure  einmal  auf  und  neutralisirt  dann  genau  mit 
Kali-  oder  Natronlauge. 

*•)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  1886,  S.  255. 
*•*)  Chem.  Centralbl.  1860.  244. 

t)  Daselbst  1860.  257. 
tt)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  5.  36. 
ttt)  Daselbst  9.  225,  —  14.  248,  — -  25.  301   und  26,  Heft  1. 
§)  Daselbst  13.  383  uiid  15.  250. 
SS)  Daselbst  16.  81. 
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Biger  nnterbromigsaurer  Alkalien  anf  Ammonsalze ,  in  Folge  welcher 
aller  Stickstoff  des  Ammoniaks  in  Freiheit  gesetzt  wird;  kann  aber 
zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  Bodenarten,  oder  in  der  Salzsäuren 
Lösung  derselben  (Dietrich,  —  A'.  Baumann),  nur  dann  angewandt 
werden,  wenn  dieselben  keine  anderen  durch  unterbromigsaure  Alkalien 
unter  Entbindung  von  Stickgas  zersetzbaren  stickstoffhaltigen  Verbin- 
dungen, z.  B.  Harnstoff,  enthalten  und  nicht  reich  an  Humus  sind.  Die 
Methode  würde  somit  bei  frisch  gedüngter  Ackererde  oder  bei  humosen, 
namentlich  Moor-Bodenarten  ganz  unrichtige  Resultate  geben '^).  Da  das 
azotometrisohe  Verfahren  der  Ammoniakbestimmung  bei  der  Analyse  der 
Dünger  arten  eine  viel  wichtigere  Rolle  spielt  als  bei  der  Analyse  der 
Ackererde,  so  soll  es  erst  bei  diesen,  somit  in  dem  Abschnitt  V.  des  spe- 
ciellen  Theilcs  (§.  322),  ausführlich  besprochen  werden. 


c.    Bestimmung  des  in  organischen  Verbindungen  enthaltenen 

Stickstoffs. 

ex.  Man  bestimmt  die  Gesammtmenge  des  Stickstoffs  durch  Glühen 
einer  lufttrockenen  Bodenprobe  mit  Natronkalk  (Bd.  II.  S.  63  bis  72)  und 
zieht  den  in  Form  von  Salpetersäure  und  in  Form  von  Ammoniak  an- 
wesenden  Stickstoff  ab. 

Enthält  die  Erde  nur  eine  geringe  Menge  organischer  Substanzen, 
so  mischt  man  der  Probe,  um  auch  den  Stickstoff  der  Salpetersaure  als 
Ammoniak  zu  erhalten,  0,3  bis  0,5  Grm.  reinen  Rohrzucker  bei.  E.  Wolff 
empfiehlt,  die  Probe  mit  der  wässerigen  Lösung  des  Zuckers  zusammen- 
zur  Uhren  und  die  Masse  einzutrocknen,  um  eine  recht  vollständige  Bei- 
mischung zu  erzielen.  Dass  unter  solchen  Umständen  kleine  Salpeter- 
säuremengen vollständig  in  Ammoniak  übergeführt  werden,  hat  E.  Schulze 
gezeigt  (vergl.  Bd.  II.  S.  64). 

ß.  Man  bestimmt  die  Summe  des  in  organischen  Materien  und  des 
in  Form  von  Ammoniak  anwesenden  Stickstoffs  nach  der  im  Abschnitt  V, 
Analyse  der  Düngerarten,  zu  besprechenden  Kjeldahl' sehen  Methode^ 
nachdem  man  anwesende  Salpetersäure  durch  Abdampfen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  ausgetrieben  hat.  Zieht  man  von  dem  bei  dieser  Methode 
erhaltenen  Ammoniak  das  im  Boden  als  solches  vorhandene  ab,  so  erhält 
man  das  dem  Stickstoff  der  organischen  Substanzen  entsprechende,  vergl. 
auch  §.  329.  y. 


*)  Vergl.  hierzu  W.  Knop  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9.  225),  —  Hufner 
(daselbst  10.  486),  —  Pagel  (daselbst  15.  282),  —  A.  Morgen  (daselbst  20. 
37),  —  E.  Schulze  (daselbst  21.  l),  —  A.  Baumann  (landwirthschaftl.  Ver- 
suchsstationen 1886.  281). 
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9.     Ergänzende    Bestimmungen. 

§.  303. 
A.     Bestimmung  der  Kohlensäure. 

In  einer  Probe  der  lufttrockenen  Feinerde,  welche  je  nach  der  Menge 
der  Kohlensäure  grösser  oder  kleiner  zu  nehmen  ist,  bestimmt  man  die 
Kohlensäure  nach  einer  der  Bd.  I.  S.  444  bis  456  beschriebenen  Methoden, 
nachdem  man  die  Probe,  um  absorbirte  Kohlensäure  auszutreiben  ,  zuvor 
mit  Wasser  gekocht  hat. 

b.     Bestimmung  nicht  oxydirten  Schwefels. 

Zuweilen  enthalten  Bodenarten  geringe  Mengen  nicht  oxydirten 
Schwefels,  wohl  gross  tentheils  in  Form  von  Schwefel  metallen  (Schwefel* 
kies).  Man  erkennt  dies  in  der  Regel  leicht,  wenn  man  eine  Bestimmung 
der  Schwefelsäure  im  nicht  ausgeglühten  Boden  ausfährt  und  sie  dann 
wiederholt,  nachdem  man  die  zu  verwendende  Bodenprobe  zuvor  ausgeglüht 
hat.  Die  Menge  der  Schwefelsäure  wird  alsdann  beim  letzteren  Verfahren 
höher  gefunden  (E.  Wolff).  Soll  die  Menge  des  unoxydirten  Schwefels 
bestimmt  werden,  so  befeuchte  man  50  Grm.  der  lufttrockenen  Feinerde 
in  einer  Platinschale  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  reinem  Salpeter, 
füge  etwas  reines  kohlensaures  Natron  zu,  lasse  eintrocknen  und  erhitze 
allmählich  zum  Glühen.  Es  findet  unter  Verglimmen  vollständige  Oxy- 
dation der  organischen  Stoffe  statt.  Nach  dem  Erkalten  weicht  man  mit 
Wasser  auf,  erhitzt  in  einer  Porzellan  schale  mit  Salzsäure  unter  Zusatz 
von  etwas  Salpetersäure,  filtrirt,  scheidet  die  Kieselsäure  ab,  bestimmt 
die  Schwefelsäure  und  zieht  von  der  gefundenen  die  in  §.  298.  c.  gefun- 
dene Menge  ab.  Der  Rest  entspricht  dem  im  Boden  enthaltenen  nicht 
oxydirten  Schwefel. 

• 

c.     Reaction  des  Bodens. 

Als  ergänzende  Bemerkung  ist  schliesslich  anzugeben,  welche  Re- 
action der  Boden  hat.  Man  legt,  um  dies  zu  ermitteln,  ein  massig  feuchtes 
Klümpchen  des  frischen  Bodens  auf  empfindliches  Lackmuspapier.  Re- 
agirt  die  Erde  sauer,  so  ist  zu  beachten,  ob  die  gerötheten  Stellen  des 
blauen  Lackmuspapiers  ihre  rothe  Farbe  behalten  oder  wieder  verlieren. 
Letzteres  wird  der  Fall  sein,  wenn  die  saure  Reaction  nur  durch  freie 
Kohlensäure  bedingt  ist. 

d.     Weitere  Bestimmungen. 

Je  nach  Umständen  kann  es  sich  empfehlen,  die  Untersuchung  noch 
weiter  auszudehnen,  z.  B.  auf  die    Bestimmung   des   Eisenoxydhydrats 
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und Thonerdehydrats,  A.  Müller*),  W.  Knop**),  — auf  die  Menge  und 
Art  der  vom  Boden  absorbirten  Gase,  Blum  tritt***),  Reichardtf), 
—  auf  das  Verhalten  des  befeuchteten  oder  des  mit  Kalilauge  getränkten 
Bodens  zu  Sauerstoff  oder  Luft,  W.  Wolf,  Fr.  Schulze  ft)»  —  ^^  die 
bei  der  Bestimmung  des  Humus  nach  Sohlösing  (§.  295)  mit  dem 
Humus  in  die  ammoniakalische  Lösung  übergehenden  Substanzen  (Ana- 
lyse der  „matiere  noire'^ttt)!  —  ^^^  d»«  Verhalten  der  Ackererde  im 
Dialysator,  Petermann  §),  Se8tini§§).  Ich  muss  aber  in  Betreff  der 
Ausführung    dieser    Bestimmungen  auf   die  Originalarbeiten   verweisen. 


10.     Darstellung  der  Resultate. 

§.  304. 

Die  Resultate  der  chemischen  Untersuchung  müssen  zweckmässig 
dargestellt  werden,  wenn  sie  ein  klares  Bild  von  der  Zusammensetzung 
der  Erde  geben  sollen.  Ich  glaube,  dass  das  folgende  Schema  den  Zweck 
möglichst  gut  wird  erreichen  lassen.  Die  Zahlen  sind  willkürlich  ge- 
wählt und  sollen  nur  dazu  dienen,  die  Principien  der  Aufstellung  darzu- 
legen. 


*)  Landwirthsch.  Versuchsstat.  4.  226,  auch  Joum.  f.  prakt  Cham.  98.  4. 
*♦)  Landwirthsch.  Versuchsstat.  8.  41. 
♦**)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  98.  418. 
t)  Daselbst  98.  458,  auch  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  7.  185. 
ff)  E.  Wolff's Anleit.  zur  chem.  Untersuchung  landw.  wicht.  Stoffe.  3.  Aufl- 
S.  41  und  42. 
ttt)  Grandeau's  Handbuch  8.  113. 
§)  Landwirthsch.  Versuchsstat.  15.  468. 
§§)  Daselbst  29.  459. 
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V.     Analyse   der  Düngerarten. 


A.    Allgemeines. 

§.  305. 

Unter  Düngemitteln  verstehe  ich  hier  erstens  solche,  welche  im  Be- 
triebe der  Landwirthschaft  selbst  erhalten  werden,  und  die  somit  im 
Wesentlichen  dem  (Irin  und  den  Ezcrementen  der  Thiere  und  der  Streu 
der  Ställe  entstammen:  Stalldünger,  und  solche,  welche  von  den  Land- 
wirthen  käuflich  bezogen  werden:  Handelsdünger.  Die  Zahl  und  Art 
der  letzteren  hat  sich  im  Laufe  der  Zeit  in  hohem  Grade  gesteigert,  in- 
dem Bergbau,  Handel  und  Industrie  zusammenwirken,  um  der  Land- 
wirthschaft Pflanzennahrungsstoffe,  insbesondere  Phosphorsäure,  Kali  und 
Stickstoff,  aus  den  verschiedensten  Quellen  und  in  den  mannigfachsten 
Verbindungsformen  und  Mischungen  zuzuführen,  wie  sie  den  vielgestaltigen 
Anforderungen  des  Ackerbaues  und  Weinbaues  entsprechen. 

Während  nun  die  chemische  Untersuchung  des  Stalldüngers  in  der 
Regel  ein  mehr  wissenschaftliches  Interesse  bietet,  hat  die  Analyse  der 
Handelsdünger  eine  hervorragend  praktische  Bedeutung,  weil  ihr  sehr 
wechselnder  Werth  durch  eine  chemische  Untersuchung  festgestellt  wer- 
den muss,  welche  Gehalt  und  Verbindungsform  der  wirksamen  Bestand- 
theile  erkennen  lusst. 

Da  nun  die  Düngerfabriken  mnd  Düngerhandlungen  bestimmte  Ge- 
halte garantiren,  und  den  Landwirthen  durch  die  landwirthscbaftlichen 
Versuchsstationen  und  Ilandelslaboratorien  Gelegenheit  geboten  ist,  prüfen 
zu  lassen,  ob  die  Dünger  der  Garantie  entsprechen,  so  spielt  die  Analyse 
der  Handelsdünger  in  vielen  chemischen  Laboratorien  eine  ganz  hervor- 
ragende Rolle.  Es  haben  sich  daher  auch  sehr  viele  Chemiker  mit  Er- 
mittelung der  geeignetsten  Untersuchungsmethoden  beschäftigt  und  zwar 
unter  Berücksichtigung  verschiedener  Gesichtspunkte.  —  Während  die 
Einen  vorzugsweise  die  Genauigkeit  der  Resultate  ins  Auge  fassten? 
strebten  Andere  nach  möglichst  einfachen  und  rasch  ausführbaren  Me- 
thoden; auch  fanden  wiederholt  Vereinbarungen  der  Versuchsstationen 
und  Düngerfabriken  statt,  um  die  Ausführung  gewisser  analytischer  Metho- 
den im  Hinblick  auf  Erzielung  gleichmässiger  Resultate  zu  regeln. 

Ich  werde  mich  bemühen,  im  Folgenden  diesen  verschiedenen  Ge» 
sichtspunkten  möglichst  Rechnung  zu  tragen,  und  glaube  den  ganzen  Ab- 
schnitt am  übersichtlichsten  zu  gestalten,  wenn  ich  vom  Einfachen  zum 
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Gomplicirteren  fortschreiteud  erst  die  Dünger  betrachte,  welche  ihren 
Werth  nur  einem  Bestandtheil  verdanken,  and  dann  die  folgen  lasse, 
in  welchen  zw  ei  oder  mehr  Bestandtheile  zu  bestimmen  sind.  Vor  Allem 
aber  muss  eine  kurze  Belehrung  über  Probenahme  gegeben  werden,  weil 
die  genaueste  Analyse  keinen  Werth  hat,  wenn  die  Probe  nicht  den  rich- 
tigen Durchschnitt  der  Waare  darstellt. 


Fig.  127. 


B.   Probenahme*). 
§.  306. 

Bei  der  Probenahme  sind  folgende  Vorschriften  zu  beachten: 

1.  Liegen  Haufen  dickerer  Stücke  vor,  z.B.  von  Phosphorit,  so  kann 
eine  richtige  Probe  nur  genommen  werden,  wenn  eine  grössere  Partie 
zerkleinert  und  die  erhaltene  Masse  gleichmässig  gemischt  wird. 

2.  Besteht  die  Waare,  von  welcher  die  Probe  genommen  werden 
soll,  aus  feinerem  Pulver  und  Knollen  oder  gröberen  Stücken,  so  trennt 
man  diese  von  jenem  durch  Sieben,  zerkleinert  die  Knollen  oder  Stücke 

vollständig  durch  Zerreiben,  Mahlen  oder  Zerschneiden  und 
mischt  die  so  erhaltene  Masse  mit  dem  abgesiebten  Antheil 
gleichmässig. 

3.  Gilt  es,  Proben  einer  mehr  oder  weniger  pulverförmi- 
gen  Waare  zu  ziehen,  welche  sich  in  Fässern  oder  Säcken 
befindet,  so  genügt  es  nicht,  Antheile  aus  dem  oberen  Theil 
derselben  zu  nehmen  und  diese  zu  mischen,  weil  ja  die 
Schichten  in  den  Fässern  oder  Säcken  verschieden  sein  kön- 
nen. Da  nun  das  gleichförmige  Mischen  des  Inhalts  vieler 
Fässer  oder  Säcke  mit  grossen  Schwierigkeiten  verbunden 
ist,  so  bedient  man  sich  in  solchen  Fällen  in  der  Regel  eines 
Probeziehers**),  das  heisst  einer  Hohlsonde  mit  Spitze  h 
und  Handgriff  a,  wie  sie  Fig.  127  darstellt.  Dieselbe  besteht 
aus  starkem  Eisenblech,  ist  etwa  60  Cm.  lang  und  hat  3  Cm. 
im  Durchmesser.  Man  sticht  mit  dem  Probezieher  in  die 
Fässer  oder  Säcke  und  dreht  einmal  um.  Die  Sonde  füllt 
sich  hierdurch  mit  der  Waare.  Man  zieht  langsam  heraus, 
entleert  den  Inhalt  und  wiederholt  die  Operation  so  oft,  als 
es  zur  Erlangung  eines  gleichmässigen  Durchschnittes  erfor- 
derlich scheint,  jedenfalls  so  oft,  dass  man  mindestens  1  bis  2 
Kilogramm  Waare  entnimmt.  —  Für  manche  Düngerarten 
sind  unten  geschärfte  Probezieher  ohne  Spitze  vorzuziehen. 


*)  In  Betreff  des  Einflusses  der  Probenahme  der  Düngemittel  auf  die  Resul- 
tate der  Analyse  haben  Barral  und  Duval  eine  grössere,  auf  Guano  bezüg- 
liche Untersuchung  ausgeführt  (Zeitschrift  f.  anal.  Chem.  15.  490). 

**)  E.  Schumann,  Anleit.  zur  Untersuchung  der  käuflichen  Düngemittel  etc. 
1876,  —  P.  Wagner,  Lehrbuch  der  Düngerfabrikation,  Braunschweig  bei 
Fr.  Vieweg  u.  Sohn,  1877,  8.  176. 
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4.  Handelt  es  sich  darum,  von  einer  relativ  grossen  Menge  einer 
mehr  oder  weniger  pulverförmigen  Substanz  eine  kleinere,  zur  Versen- 
dnng  oder  zur  weiteren  Vorbereitung  geeignete  Probe  zu  nehmen,  so 
mischt  man  die  Masse  auf  einer  passenden  Fläche  (einer  Tischplatte, 
einem  auf  dem  flachen  Boden  ausgebreiteten  Tuche  oder  dergl.)  gleich- 
förmig, breitet  sie  zu  einer  gleichdicken,  kreisförmigen  Schicht  aus  und 
nimmt  davon  ein  Segment  oder  auch  zwei  Segmente  heraus,  so  dass 
das  Gewicht  der  Probe  etwa  500  Grm.  beträgt. 

5.  Verpackung  wie  Aufbewahrung  von  zur  Analyse  bestimmten 
Proben  hat  in  mit  gut  schliessenden  Stopfen  versehenen  Glasflaschen  oder 
auch  bei  nicht  sauren  Düngemitteln  in  mit  dicht  schliessenden  Deckeln 
versehenen  Blechbüchsen  zu  erfolgen. 

6.  Im  Laboratorium  müssen  die  Proben  in  der  Regel  nochmals  zer^ 
kleinert  werden.    Soll  sowohl  eine  Feuchtigkeitsbestimmung,  als  eine  Ge- 
haltsbestimmung in  der  getrockneten  Probe,  ausgeführt  werden,  so  nimmt 
man  zu  ersterer  je  nach  Umständen  eine  grössere  Probe  der  Waare  wie 
sie  ist,  oder  wie  sie  nach  raschem  Mischen  in  einer  grossen  Reibschale 
erhalten  wird.     Zur  Gehaltsbestimmung  wird  alsdann  die  Waare  so  oder 
nach  einigem  Trocknen  durch  ein  Sieb  von  1  bis  1,5  Mm.  Maschenweite 
gesiebt,  der  gröbere  Antheil  zerrieben  und  ebenfalls  vollständig  durch 
das  Sieb  getrieben  und  das  Ganze  gleichförmig  gemischt.    Man  entnimmt 
nun  mittelst  eines  Löffels  eine  kleinere  Probe,  reibt  diese  fein,  trocknet 
sie  bei  derselben  Temperatur,  bei  welcher  die  Wasserbestimmung  ausge- 
führt wurde,  und  verwendet  sie  zur  Analyse.  —  Soll  dagegen  von  der 
Waare  keine  Fenchtigkeitsbestimmung  ausgeführt  werden,  und  soll  die 
Waare  in  dem  Zustande  der  Trockenheit  untersucht  werden,  welchen  sie 
hat,  so  muss  man  bei  Herstellung  einer  möglichst  gleichförmigen  Probe 
rasch   arbeiten  und  alle  die  Aenderung  des  Feuchtigkeitsznstandes  be- 
günstigenden Umstände  möglichst  vermeiden ;  auch  empfiehlt  es  sich  dann 
stets,  grössere  abgewogene  Proben  in  Lösung  zu  bringen  und  aliquote 
Theile  der  Lösung  zu  den  Bestimmungen  zu  verwenden. 

7.  Nasse  Proben  können  unter  Umständen  dadurch  gleichförmig  ge- 
mischt und  zur  Analyse,  wenigstens  zur  Bestimmung  gewisser  Bestand- 
theile,  vorbereitet  werden,  dass  man  eine  grössere  abgewogene  Menge 
mit  einer  abgewogenen  Menge  gebrannten  Gypses  mischt.  Ist  dessen 
Menge  richtig  bemessen,  so  erhält  man  ein  Gemenge,  welches  zerrieben, 
durch  ein  Sieb  getrieben  und  gleichförmig  gemischt  werden  kann.  Wäre 
hierbei  ein  Verlust  an  Ammoniak  zu  befürchten,  so  müsste  der  zuzu- 
mischende  Gyps  mit  3  bis  5  Procent  concentrirter  Schwefelsäure  zn- 
sammengerieben  werden.  —  Dass  man  bei  solchen  mit  Gyps  vermischten 
Proben  bei  Bemessung  der  zur  Analyse  erforderlichen  Substanzmengen 
den  Gypszusatz  in  Rechnung  bringen  muss,  bedarf  kaum  der  Erwähnung. 
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C.     Analyse  der  Dünger,  welche  ihren  Werth  allein  oder 
fast  allein  ihrem  Gehalte  an  Phosphorsäure  verdanken. 

I.  Solche,  welche  die  Phosphorsäure  gänzlich  in  Form  von 
in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen  enthalten. 

§.  307. 

Hierher  gehören  die  geglühten  Knochenphosphate  ( Knochen asche, 
Knochenkohle),  der  gefällte  phosphorsaure  Kalk,  die  Thomasschlacke, 
die  Mineralphosphate  (Apatit,  Phosphoiit,  Koprolithen,  Osteolithen, 
Nayassa-,  Sombrero-,  Carolina -Phosphat  etc.)  und  manche  Guanosorten 
(Bakerguano,  Maracaiboguano,  Jarvisguano  etc.).  Alle  diese  Phosphate  ent- 
halten nur  dreibasische  Phoephorsäure  (Orthophosphorsäure),  der  Haupt- 
sache nach  gebunden  an  Kalk,  und  zwar  enthalten  die  meisten  derselben 
basisch  Orthophosphorsäuren  Kalk,  Tricalciumphosphat  (3  CaO,  PO5), 
manche  aber,  z.  B.  die  Krusten  oder  Klinker  des  Baker-  und  Jarvisguano*) 
und  unter  Umständen  auch  der  gefällte  phosphorsaure  Kalk  enthalten  so- 
genannten neutralen  Orthophosphorsäuren  Kalk,  Dicalciumphosphat 
(2  GaO,  HO,  PO5).  In  jenen  bleibt  somit  das  darin  enthaltene  Ortho- 
phosphat  auch  beim  Glühen  unverändert,  in  diesen  aber  geht  es  in  Pyro- 
phosphat  (2  Ca  0,  P  O5)  über. 

1.    Bestimmung  der  Feuchtigkeit. 

Man  trocknet  3  bis  5Grm.  bis  zur  Gewichtsconstanz.  Was  die  Tem- 
peratur betrifft,  so  ist  die  von  100^  C.  die  bequemste,  und  man  lässt  es 

daher  häufig  bei  dieser  bewenden,  wenn 
schon  ein  Trocknen  bei  110*^0.  den  Zweck 
vollständiger  erreichen  lässt  und  daher  in 
der  Regel  vorzuziehen  ist.  Bei  Knochen- 
kohle ist  eine  solche  erhöhte  Temperatur 
unbedingt  geboten.  Das  Abwägen  und 
Trocknen  nimmt  man  zweckmässig  in  ei- 
nem leichten  Wägegläschen  mit  Hohlstopfen 
(Fig.  128)  vor. 

2.    Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

Von  den  vielen  möglichen  Methoden  der 
Phosphorsäure-Bestimmung  hat  sich  bei  den 
hier  in  Frage  kommenden  Phosphaten  die 


*)  C.  Gilbert,  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  12.  1. 
Freteniui,  quantitAtlTe  Anslyte.    II. 
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gewicbtsanalytische  Molybdänmethode  als  die  unter  allen  Umstanden 
zuverlässigste  erwiesen*).  Ausser  dieser  werde  ich  im  Folgenden  auch 
die  von  C.  Glaser  kürzlich  mitgetheilte **)  Bestimmungsmethode  be^ 
schreiben. 

a.     Lösung   der  Substanz. 

§.  308. 

a.  Ist  das  zu  untersuchende  Phosphat  frei  oder  fast  frei  von  organischen 
Substanzen,  in  Säuren  leicht  löslich  und  frei  oder  fast  frei  von  leicht  zer- 
setzbaren  Silicaten ,  wie  z.  B.  gefällter  phosphorsaarer  Kalk,  so  löst  man, 
wenn  die  Substanz  feinpulverig  und  gleichförmig  ist,  0,4  bis  0,5  6rm.  in 
verdünnter  Salpetersäure  unter  Erwärmen,  verdünnt  etwas  nnd  filtrirt. 
Ist  dagegen  die  Substanz  nicht  feinpulverig  und  nicht  ganz  gleichförmig, 
so  löst  man  in  beschriebener  Weise  4  bis  5  Grm.  zu  500  CG.  oder  8  bis 
lOGrm.  zu  1000  CG.  und  verwendet  50  GG.  der  Lösung. 

/3.  Ist  die  zu  untersuchende  Substanz  frei  oder  fast  frei  von  organi- 
schen Substanzen,  in  Säuren  schwieriger  löslich  oder  reicher  an  zersetz* 
baren  Silicaten,  z.  B.  Phosphorit,  Thomasschlacke,  so  digerirt  man 
0,4  bis  0,5  Grm.  mit  8  GG.  rauchender  Salzsäure  eine  Stunde  lang  auf 
dem  Wasserbade,  verdampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  befeuchtet 
den  Rückstand  mit  5  GG.  Salzsäure,  setzt  etwas  Wasser  zu  und  filtrirt 
den  bei  Phosphoriten  meist  nur  geringen,  bei  Thomasschlacke  bedeutenden 
Rückstand  (Sand  und  Kieselsäure)  ab.  Man  verdampft  nun  die  Losung 
wiederum  fast  zur  Trockne,  fugt  10  GG.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew. 
zu,  verdampft  fast  zur  Trockne,  fugt  neuerdings  10  GG.  Salpetersäure  zu, 
verdampft  abermals  fast  zur  Trockne,  fügt  5  GG.  Salpetersäure  und  etwas 
Wasser  zu  und  bringt  in  ein  Becherglas.  Wäre  die  Substanz  nicht  fein- 
pulverig  und  nicht  ganz  gleichförmig,  so  empfiehlt  es  sich  auch  hier  in 
angegebener  Weise  aus  4  bis  5  oder  ans  8  bis  10  Grm.  Substanz  500 
oder  1000  CG.  Lösung  darzustellen  und  50  GG.  zur  Analyse  zu  verwenden. 
Ist  der  in  Salzsäure  unlösliche  Rückstand  erheblich,  so  gebietet  die  Vor- 
sicht, denselben  der  in  y,  angegebenen  Behandlung  zu  unterwerfen  nnd 
die  dabei  erhaltene  salpetersaure  Lösung  mit  der  Hauptlösung  zu  ver- 
einigen oder  gesondert  auf  Phosphorsäure  zu  untersuchen. 

y,  Ist  die  zu  analysirende  Substanz  reicher  an  organischen  Sub- 
stanzen oder  durch  Salzsäure  nur  schwer  vollständig  in  Lösung  zu 
bringen,  oder  kann  sich  darin  durch  Glühen  ein  Pyrophosphat  gebildet 
haben,  so  schmelzt  man  0,4  bis  0,5  Grm.  der  Substanz  mit  3  bis  4  Thln. 
kohlensaurem  Natron  und,  wenn  organische  Substanzen  vorhanden,  1  Thl. 
salpetersaurem  Kali  in  einem  Platintiegel,  weicht  die  Schmelze  mit 
Wasser  auf,  bringt  in  ein  Becherglas,  verdünnt,  bedeckt  das  Becherglas 


•• 


*)  Yergl.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  21.  289. 
)  Yergl.  daselbst  24.  178. 
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mit  einem  Uhrglase,  setzt  nach  und  nach  Salzsäure  zu  bis  zum  starken 
Vorwalten,  spritzt  das  Uhrglas  ab,  bringt  in  eine  Porzellan  schale,  ver- 
dampft  im  Wasserbade  zur  Trockne,  fügt  10  CG.  Salzsäure,  dann  etwas 
Wasser  zn,  erhitzt,  filtrirt,  verdampft  das  Filtrat  fast  zur  Trockne,  fugt 
20  CG.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  zu,  verdampft  fast  zur  Trockne, 
fügt  nochmals  20  CG»  Salpetersäure  zu,  verdampft  wiederum  fast  zur 
Trockne,  setzt  5  GG.  Salpetersäure  zu  und  bringt  mit  Hülfe  von  Was- 
ser in  ein  Becherglas.  —  Bei  dem  Verfahren  y.  empfiehlt  es  sich,  wenn 
auch  mit  vermehrter  Mühe,  von  vornherein  eine  feinpulverige,  gleich- 
artige Substanz  herzustellen,  weil  das  Schmelzen  einer  weit  grösseren 
Probe  zur  Herstellung  von  500  oder  1000  GG.  Lösung  erhebliche  Schwie- 
rigkeiten bietet. 

d.  Von  Knochenkohle  erhitzt  man  am  besten  zunächst  etwa  10  Grm. 
mit  etwa  50  GG.  Wasser  zum  Kochen,  fügt  dann  allmählich  etwa  40  GG. 
Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  zu,  setzt  das  Erhitzen  eine  Stunde  lang 
fort,  verdünnt,  filtrirt  in  einen  Literkolben  und  wäscht  aus,  bis  das  zuletzt 
ablaufende  Waschwasser  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Man  trocknet  als- 
dann den  Filterinhalt  und  verbrennt  die  Kohle.  Bleibt  hierbei  ein 
Rückstand,  so  erwärmt  man  denselben  mit  Salpetersäure,  verdünnt, 
filtrirt  zur  Hauptlösung,  bringt  auf  1000  GG.  und  verwendet  50  GG.  zur 
Analyse. 

b.     Ausführung  der  Bestimmung. 

a.    Molybdänmethode*). 
§.  309. 

aa.  Zu  der  nach  einer  der  in  §.  308  beschriebenen  Methoden  erhalte- 
nen salpetersauren  Lösung,  welche  0,4  bis  0,5  Grm.  Phosphat  entspricht, 
somit  etwa  0,1  bis  0,2  Grm.  Phosphorsäure  enthält  und  etwa  50  CG.  be- 
tragen mag,  setzt  man  so  viel  Molybdänflüssigkeit**),  dass  auf  1  Tbl. 


*)  Obgleich  die  AusführuDg  der  Molybdänmethode  schon  Bd.  I.  S.  404  be- 
schrieben ist,  mu88  ich  dieselbe  hier  doch  nochmals  eingehend  besprechen,  weil 
dieselbe  inzwischen  wesentliche  Verbesserungen  erlitten  hat,  vergl.  namentlich 
die  Arbeiten  von  Abesser,  Jani  und  Märcker  (Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  12. 
239)  und  Peitzsch,  Bohn  und  P.  Wagner  (daselbst  19.  444). 

**)  Aus  Molybdänsäure  bereitet  man  dieselbe  und  zwar  eine  fünfprocentige, 
indem  man  1  Thl.  Molybdänsäure  in  4  Thln.  achtprocentiger  Ammoniak- 
flüssigkeit löst  und  die  Lösung  in  15  Thle.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew. 
giesst,  —  aus  molybdänsaurem  Ammon  stellt  man  sie  dar,  indem  man 
150  Grm.  zerriebenes  reines  molybdänsaui*es  Ammon  unter  Erwärmen  in 
1  liiter  Wasser  löst  und  die  Lösung  in  1  Liter  Salpetersäure  von  1,2  spec. 
Gew.  giesst.  War  das  molybdänsaure  Ammon  NH4O,  MoOg,  so  enthält  die 
Liösung  5,5  Proc,  war  es  BNH4O,  7MoOg  -f"  ^^'^  ^^  enthält  sie  6,1  Proc. 
Molybdänsäure.  —  Mag  die  Lösung  so  oder  so  bereitet  sein,  immer  lässt  man 
sie  einige  Tage  bei  massiger  Wärme  stehen,  zieht  sie,  wenn  nöthig,  klar  ab  und 
bewahrt  sie  im  Dunkeln  auf. 

44* 
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Phospfaorsäare  etwa  50  Thle.  Molybdänsäare  kommen,  somit  in  der  Regel 
150  CC.  der  fQnfprocentigen  Lösung,  und  lässt  vier  bis  sechs  Standen 
bei  etwa  50^  C.  stehen.  Man  versetzt  alsdann  eine  klare  Probe  der  über 
dem  Niederschlage  stehenden  Flüssigkeit  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen 
Molybdänflüssigkeit  und  prüft  durch  einstündiges  Erwärmen  auf  etwa  50®  C, 
ob  die  Ansfällung  eine  vollständige  ist  Wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  müsste 
auch  der  Hauptlösung  weitere  Molybdänflüssigkeit  zugesetzt  und  neuer- 
dings einige  Stunden  erwärmt  werden.  Man  decantirt  jetzt  die  Flüssig- 
keit durch  ein  kleines  Filter  und  wäscht  den  Niederschlag,  dessen  gröss- 
ten  Theil  man  in  dem  Becherglase  belässt,  mit  wiederholt  aufgegossenen 
kleinen  Mengen  einer  Flüssigkeit  aus,  welche  man  durch  Vermischen  von 
100  Thln.  der  Molybdänflüssigkeit,  20  Thln.  Salpetersäure  von  1,2  spec. 
Gew.  und  80  Thln.  Wasser  erhalten  hat*),  bis  im  Filtrat  kein  Kalk 
mehr  vorhanden  ist,  bis  somit  die  zuletzt  ablaufenden  Tropfen  in  mit 
etwas  verdünnter  Schwefelsäure  versetztem  starkem  Weingeist  keine 
Trübung  mehr  bewirken. 

Man  löst  nun  das  phosphormolybdänsaure  Ammon  in  möglichst 
wenig  wässerigem  Ammoniak.  In  der  Regel  geschieht  dies  am  bequem- 
sten, indem  man  schwach  erwärmte  Ammoniakflüssigkeit**)  durch  das 
Filter  in  das  einen  Theil  des  Niederschlages  enthaltende  Becberglas 
tröpfeln  lässt,  bis  sich  der  Niederschlag  eben  gelöst  hat.  Man  verdünnt 
dann  mit  etwas  Wasser,  filtrirt  durch  dasselbe  Filter  in  ein  kleineres 
Becherglas  (von  etwa  200  CC.  Inhalt)  und  wäscht  Becherglas  wie  Filter 
mit  verdünntem  Ammoniak  (1  Vol.  Ammoniakflüssigkeit,  3  Vol.  Wasser) 
aus.  Man  fügt  jetzt  zu  der  Lösung,  um  den  Ueberschuss  des  Ammons 
genauer  bemessen  zu  können,  verdünnte  Salzsäure,  bis  der  grösste  Theil 
des  Ammons  neutralisirt  ist  (der  entstehende  Niederschlag  muss  sich 
beim  Umrühren  noch  einigermaassen  leicht  lösen)  und  fügt  dann  6  bis 
8  CC.  unverdünnte  Ammoniakflüssigkeit  zu,  welche  man  zweckmässig 
nochmals  zum  Auswaschen  des  Becherglases  und  Filters  benutzt.  Die 
Flüssigkeit  im  kleineren  Becherglase,  welche  nicht  mehr  als  etwa  70  bis 
75  CC.  betragen  soll,  lässt  man  sich  vollständig  abkühlen  und  fügt 
alsdann  aus  einer  Bürette  oder  Pipette  tropfenweise  unter  Um- 
rühren 15 bis  20CC.  Chlormagnesium-Mixtur***)  hinzu  und  schliesslich 

*)  P.  Wagner  verdünnt  die  zum  Auswaschen  bestimmte  Molybdänflassig- 
keit  im  Verhältniss  von  1  Vol.  MolybdäDlÖsung  zu  3  Vol.  Wasser. 

**)   Märeker   wie   P.    Wagner    verdünnen   die   Ammoniakflüssigkeit    mit 
3  ThlD.  Wasser. 

***)  Dieselbe  ist,  wie  ich  schon  in  Bd.  I.  S.  403  bemerkt  habe,  der  schwefel- 
saure Magnesia  enthaltenden  Mixtur  in  jeder  Hinsicht  vorzuziehen.  Da  jetzt 
krystallisirtes  Chlormagoesium  leicht  zu  beziehen  ist,  bereitet  man  die  Mischung 
aus  110  Grm.  krystaliisirtem  Cblormagnesium ,  140  Grm.  Salmiak,  700  GC. 
Ammoniakflüssigkeit  (von  8  Proc.  NH3)  und  1300  CC.  Wasser.  Nach  einigen 
Tagen  filtrirt  man  die  Lösung,  wenn  uöthig  (Märeker).  Zur  Ausfallung  von 
0,1  Qvm.  Phosphorsäure  verwendet  man  10  CC.  der  Chlormagnesium- Mischung. 
Bieselben  enthalten  fast  die  doppelte  Menge  der  zum  Ausfällen  der  Phosphor* 
säure  nothwendigen  Magnesia. 
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noch  BO  yiel  unverdünnte  Ammonflüssigkeit,  dass  die  Menge  der  im  Ganzen 
vorhandenen  etwa  ein  Viertel  der  Flüssigkeit  heträgt,  also  in  der  Regel 
noch  etwa  20  CG.  —  Die  phosphorsaure  Ammon -Magnesia  wird  so  in 
Gestalt  eines  deutlich  krystallinischen  Niederschlages  erhalten.  Nach  etwa 
vier  Stunden  filtrirt  man  denselben  ab,  bringt  die  Reste  aus  dem  Becher- 
glase mit  Anth eilen  des  Filtrates  vollständig  auf  das  Filter,  wäscht  mit 
einer  Mischung  von  1  Thl.  Ammonflüssigkeit  und  3  Thln.  Wasser  aus, 
bis  die  zuletzt  ablaufenden  Tropfen  saure  Silberlösung  nicht  mehr]trüben, 
trocknet  den  Niederschlag,  äschert  das  Filter  für  sich  ein,  glüht  deii 
Niederschlag  erst  so,  dann  1  bis  2  Minuten  über  dem  Gebläse'^und  wägt; ihn. 
Die  Vorsicht  gebietet  a)  dass  man  das  Filtrat  mit  Chlormagnesium 
prüfk,  ob  auch  sicher  alle  Phosphorsäure  ausgefallt  ist,  und  bei  Analysen, 
bei  welchen  es  auf  möglichst  genaue  Resultate  ankommt,  b)  dass  man  die 
pyrophosphorsaure  Magnesia  mit  Salzsäure  erwärmt,  um  zu  beobachten, 
ob  nicht  etwa  etwas  Kieselsäure  zurückbleibt,  welche  eventuell  zu  wägen 
und  in  Abzug  zu  bringen  wäre.  Die  salzsaure  Lösung  darf,  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  keinen  oder  wenigstens  keinen  wägbaren 
Niederschlag  von  Schwefelmolybdän  geben.  Würde  ein  solcher  ent- 
stehen, so  wäre  das  erhaltene  Resultat  ein  zu  hohes. 

Die  Molybdänmethode  ist  oft  und  viel  modificirt  worden.  Kann  ich 
auch  auf  alle  diese  Abänderungen  nicht  eingehen,  so  will  ich  doch  zweier 
Erwähnung  thun,  welche  an  vielen  Versuchsstationen  in  Gebrauch  sind, 
und  von  denen  bb.  auf  Ersparung  an  Zeit  und  cc.  auch  auf  Erspar ung 
an  Molybdänflüssigkeit  gerichtet  ist. 

bb.  Erste  Modiflcation  von  P.  W  a  g  n  e  r  *) ;  (dieselbe  unterscheidet  sich 
von  aa.  nur  durch  einige  kleine  Abänderungen  in  der  Ausführung).  25  bis 
50  CG.  der  Phosphatlösung,  in  welcher  0,l.bis  0,15  Phosphorsäure  enthalten 
seien,  werden  in  einer  Porzellan  schale  mit  100  bis  150  CG.  der  aus  molyb- 
dänsaurem Ammon  bereiteten  Molybdänlösung  (siehe  S.  691,  Anmerkung) 
versetzt.  Die  Mischung  wird  auf  dem  Wasserbade  oder  über  der  Flamme 
unter  öfterem  Umrühren  auf  etwa  80^  C.  erhitzt  und  eine  Stunde  auf  die 
Seite  gestellt  Man  filtrirt  dann,  wäscht  den  gelben  Niederschlag  (der  natür- 
lich nicht  vollständig  auf  das  Filter  gespült  zu  werden  braucht)  mit  ver- 
dünnter Molybdänflüssigkeit  (S.  692,'  Anmerkung)  aus,  stellt  die  Porzellan- 
schale unter  den  Trichter,  durchsticht  das  Filter  mit  einem  Platindraht, 
spült  den  Niederschlag  mit  2  V2  procentiger  Ammoniakflüssigkeit  unter 
reichlichem  Nachwaschen  des  Filters  in  die  Schale,  löst  den  Nieder- 
schlag durch  Umrühren,  giesst  die  Flüssigkeit  in  ein  Becherglas,  spült 
mit  2 Va procentiger  Ammoniakflüssigkeit  nach,  fügt  noch  so  viel  der- 
selben hinzu,  dass  das  Volumen  etwa  100  CC.  beträgt,  tröpfelt  dann 
unter  Umrühren  etwa  15  CC.  Chlormagnesiummixtur  zu,  lässt  bedeckt 
zwei  Stunden  stehen  und  verfährt  alsdann  wie  in  aa. 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  19.  444. 
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cc  Zweite  Modification  von  P.  Wagner*);  (dieselbe  beruht  auf 
der  von  Gilbert**)  und  von  E.  Richters***)  ermittelten  Thatsache, 
das8  bei  Gegenwart  von  16  Proc.  salpetersaurem  Ammon  etwa  die  Hälfte 
der  sonst  nothwendigen  Molybd&nsäarelösung  genügt,  um  alle  Phosphor- 
B&ore  auszufallen). 

Man  versetzt  25  oder  50  CG.  der  Phosphatlösnng ,  in  welcher  0,1 
bis  0,2  Grm.  Phosphors&ure  enthalten  seien,  in  einem  Becherglase  mit 
so  viel  concentrirter  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon  f)  und  mit  so 
viel  5,5-  bis  6,1  procentiger  Molybdäns&urelösnng  (S.  691 ,  Anmerkung), 
dass  die  Gesammtflüssigkeit  15  Proc.  salpeter saures  Ammon  enthält  und 
auf  0,1  Grm.  Phosphorsänre  mindestens  50  CG.  MolybdänsäurelösuDg 
kommen.  Der  Inhalt  des  Becherglases  wird  im  Wasserbade  auf  80  bis 
90^  C.  erhitzt  und  etwa  eine  Stunde  auf  die  Seite  gestellt.  Man  filtrirt 
alsdann  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  verdünnter,  angesäuerter 
Lösung  von  salpetersaurem  Ammon  ff)  aus.  Man  löst  den  Niederschlag 
alsdann  wie  in  hb.  mit  27]  procentiger  Ammoniakflüssigkeit,  fügt  noch 
mehr  derselben  zu,  so  dass  das  Flüssigkeitsvolnm  etwa  75  CC.  beträgt, 
tröpfelt  dann  unter  Umrühren  auf  je  0,1  Grm.  Pbosphorsäure  10  CC. 
Chlormagnesiummischung  zu  und  verfährt  im  Uebrigen  wie  in  bb. 

ß.     Methode  von  C.  Glaser. 

§.  310. 

Diese  erst  kürzlich  von  C.  Glaserfff)  mitgetheilte  Methode  kenne 
ich  noch  nicht  aus  eigener  Erfahrung.  Da  sich  dieselbe  aber  nach 
C.  Glaser's  Mittbeilung  dauernd  bewährt  hat,  theile  ich  dieselbe  nach- 
stehend mit.  Sie  beruht  auf  der  Erfahrung,  dass  Phopphorsäure  in 
Gegenwart  von  Kalksalzen  etc.  bei  Gegenwart  von  citronen saurem  Ammon 
durch  Magnesiamixtur  direct  und  vollständig  gefallt  wird,  weun  genug 
Schwefelsäure  vorhanden,  um  alle  Kalksalze  in  Sulfat  überzuführen  und 
nicht  mehr  citronensaures  Ammon  zur  Anwendung  kommt,  als  nöthig 
ist,  um  die  Kalksalze  in  alkalischer  Lösung  zu  halten.  Die  Methode 
wird  in  folgender  Weise  ausgeführt: 

Man  setzt  zu  der  sauren  das  Kalkphosphat  enthaltenden  Lösung 
Ammon,  bis  eben  eine  Trübung  entsteht,  dann  —  am  besten  mittelst  eines 
Tropfröhrchens  oder  einer  kleinen  Pipette  —  vorsichtig  so  viel  eiuer  50pro- 
centigen  Citronensäurelösnng,  als  nöthig  ist,  um  die  Flüssigkeit  wieder  zu 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  21.  289. 

**)  Correflpondenzblatt  d'  Vereins  analytischer  Chem.  1.  Nov.  78. 
***)  Bingler's  polyt.  Joum.  199.  183,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  10.  469. 

t)  750  Grm.  salpetersaures  Ammon  mit  Wasser  zu  1  Liter  Flüssigkeit  gelöst, 
tt)  150  Grm.  salpetersaures  Ammon  und  10  CC.  Salpetersäure  mit  Wasser 
zu  1  Liter  Flüssigkeit  gelöst, 
ttt)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  24.  178. 


§.  310.]  Analyse  der  Düngerarten.  695 

klären.  Reagirt  dieselbe  dann  alkalisch,  so  ist  sie  zur  Fällung  fertig. 
Sollte  sie  aber  noch  sauer  oder  neutral  sein,  so  setzt  man  abwechselnd 
etwas  Ammon  oder  Citronensäure  zu,  bis  der  Punkt  erreicht  ist,  d.  h. 
bis  nach  Zusatz  des  letzten  Tropfens  Citronensäure  die  yöllig  klare 
Flüssigkeit  noch  deutlich  alkalisch  reagirt.  Der  Punkt  ist  nach  einiger 
Uebung  bei  Zusatz  von  3,  höchstens  4  CG.  Citronensäurelösung  zu  er- 
reichen. Zu  der  abgekühlten  Flüssigkeit  setzt  man  jetzt  tropfenweise 
und  unter  stetigem  Umrühren  die  erforderliche  Menge  Magnesiamixtur*) 
und  alsdann  Ammon  in  starkem  Ueberschuss.  Nach  6  bis  8,  besser 
noch  nach  12  Stunden  filtrirt  man,  wäscht  mit  4procentiger  Ammoniak- 
flüssigkeit aus,  löst  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  in  verdünnter  (etwa 
1 5  procentiger)  Schwefelsäure  und  fällt  das  Filtrat  mit  Ammon  unter  Zu- 
satz von  etwas  Maguesiamixtnr.  Nach  dem  Absitzen  (was  gewöhnlich 
schon  in  einer  Stunde  erreicht  ist)  filtrirt  man  über  Asbest,  der  sich  in 
einem  Platiutiegel  mit  siebartigem  Boden  befindet,  unter  Anwendung 
einer  Säugpumpe,  wäscht  mit  am moniakh altigem  Wasser,  glüht  und 
wägt  die  pyrophosphorsaure  Magnesia**). 


Soll  in  einem  der  in  I.  besprochenen  Phosphate  die  Phosphorsäure 
maassanalytisch  (nach  der  Uranmethode)  bestimmt  werden,  was  nament- 
lich bei  den  an  Eisenoxyd  armen  geschehen  kann,  so  bewirkt  man  die 
Lösung  wie  in  §.308,  kann  aber  statt  Salpetersäure  Salzsäure  verwenden. 
Man  entfernt  dann  die  freie  Säure  thunlichst  durch  Abdampfen,  stumpft 
zuletzt  mit  Kali-  oder  Natronlange  noch  weiter  ab  und  verfährt  alsdann 
nach  §.313,  ßß. 

Soll  in  einem  der  in  I.  besprochenen  Phosphate  die  in  citronensaurem 
Ammon  lösliche  Phosphorsäure  bestimmt  werden,  so  verfährt  man  nach 
§.315  und  ermittelt  alsdann  am  besten  die  im  unlöslichen  Rückstände 
noch  enthaltene.  Durch  Abziehen  ihrer  Menge  von  der  Gesammtphosphor- 
säure  ergibt  sich  dann  die  in  citronensaurem  Ammon  lösliche  Phosphor* 
säure. 


*)  Zur  Darstellung  der  Magneaiamixtur  ^bt  O.Glaser  folgende Yorschrift: 
140  Grm.  schwefelsaure  Magnesia,  150  Grm.  schwefelsaures  Ammon  und 
30  Grm.  Chlorammonium  werden  in  850  GC.  16  procentiger  Ammoniakflässig- 
keit  und  1650  CC.  Wasser  gelöst.  Die  Flüssigkeit  filtrirt  man  nach  mehrtägigem 
Stehen. 

**)  Die  von  G.  Glaser  mitgetheilten  drei  Beleganalysen  sind  zwar  durch« 
aus  befriedigend;  es  bleibt  aber  nach  meiner  Ansicht  noch  zu  untersuchen,  ob 
sich  bei  denselben  nicht  vielleicht  zwei  Fehler  ausgeglichen  haben.  Nach  den 
bisherigen  Firfahrungen  kann  nämlich  das  citronensäure  Ammon  etwas  phos- 
phorsaure Ammonmaguesia  in  Lösung  halten  (wie  dies  vom  weinsteinsauren 
bekannt«  vergl.  Bd.  I.  S.  416.  e.  er),  während  andererseits  der  Kiederschlag  eine 
Beimischung  von  schwefelsaurer  Magnesia  enthalten  wird  (vergl.  Rose 's  Hand- 
buch der  analyt.  Ghem.«  6.  Aufl.  v.  Finkener,  Bd.  II.  S.  513). 
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IL     Solche,  welclie  die  PhoBphorsäüre  zum  Theil  in  Form 
von  in  Wasser  löslichen  Verbindungen  enthalten« 

§.  311. 

Unter  dieser  Rubrik  sind  die  ans  den  in  I.  genannten  Phosphaten 
durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  erhaltenen  Producte,  die  Super- 
phosphate,  zu  besprechen. 

Dieselben  enthalten  anfangs,  neben  grossen  Mengen  schwefel- 
sauren Kalks  und  kleineren  Mengen  nicht  aufgeschlossenen  basisch 
phosphorsauren  Kalks,  grössere  Mengen  sauren  phosphorsauren  Kalks 
und  unter  Umständen  daneben  auch  Phosphorsäurehydrat.  —  Die 
in  den  beiden  letzten  Formen  yorhandene  Phosphorsäure  ist  in 
Wasser  löslich,  die  in  ersterer  anwesende  ist  darin  unlöslich.  —  Die 
Superphosphate  sind  aber  keine  unveränderlichen  Präparate.  Beim 
Lagern  wirkt  der  saure  phosphorsaure  Kalk  (CaO,  2  HO,  PO5)  oder 
auch  das  Phosphorsäurehydrat  (3 HO,  PO5)  auf  den  basisch  phosphor- 
sauren Kalk  (3  CaO,  PO5),  wobei  neutraler  phosphorsaurer  Kalk  (2  CaO, 
HO,  PO5)  entsteht.  Da  dieser  iu  Wasser  UDlöslich  ist,  so  vermindert 
sich  somit  der  in  Wasser  lösliche  Antheil  der  Phosphorsäure,  während 
sich  der  in  Wasser  unlösliche  Antheil  vermehrt.  Man  bezeichnet  diesen 
Vorgang  mit  „Zurückgehen  der  Superphosphate"«  —  Findet  ein 
solches  schon  bei  Superphosphaten  statt,  welche  aus  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  fast  reinen  basisch  phosphorsauren  Kalk  hervor- 
gegangen sind,  so  tritt  es  in  erhöhtem  Grade  bei  solchen  auf,  welche  aus 
an  Eisenoxyd  oder  an  Thonerdesilicaten  reicheren  Rohphosphaten  be- 
reitet wurden,  namentlich  wenn  diese  auch  noch  Fluorcalcium  enthalten, 
weil  aus  dem  letzteren  bei  Einwirkung  der  Schwefelsäure  Fluorwasser- 
stoff entsteht,  welcher  beigemengte  Silicate  aufschliesst.  Das  Zurück- 
gehen beruht  alsdann  nicht  allein  auf  dem  bereits  besprochenen  Procesae, 
sondern  auch  auf  der  Bildung  unlöslicher  Eisenoxyd-  und  Thonerde- 
Phosphate. 

Die  Phosphorsäure  hat  nun  in  jedem  der  besprochenen  Zustände  — 
in  dem  in  Wasser  löslichen,  in  dem  zurückgegangenen  (nachträglich  ge- 
fällten) und  in  dem  unaufgeschlossenen  (von  Anfang  an  unlöslich  ge- 
wesenen) Zustande  —  einen  verschiedenen  landwirthschafblichen  Wertb, 
und  es  muss  daher  bei  einer  ganz  vollständigen  Superphosphatanalyse 
die  Phosphorsänre  in  jedem  dieser  Zustände  gesondert  bestimmt  werden.  — 
Da  aber  so  ausgeführte  Analysen  viel  Zeit  und  Arbeit  in  Anspruch 
nehmen,  hat  man  sich  bemüht,  den  laodwirthschafllichen  Werth  der 
Superphosphate  auf  einfachere  Art  festzustellen.  Diesen  Bestrebungen 
verdanken  die  Begriffe  „lösliche  Phosphorsäure''  und  „citratlösliche 
Phosphorsäure **  ihre  Entstehung.  —  Wir  werden  nun  im  Folgenden  alle 
diese  Bestimmungsmethoden,  zunächst  aber  die  Fenchtigkeitsbestimmung, 
zu  besprechen  haben. 
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1.     Bestimmung    der    FeucHtigkeit. 

Man  bewirkt  dieselbe  wie  bei  I.  1.  (Bd.  II.  S.  689),  und  zwar  in  der 
Begel  bei  100^  C.  Da  aber  der  in  reichlicher  Menge  yorhandene  schwe- 
felsaure Kalk  sein  Wasser  bei  100^  C.  zwar  vollständig  aber  nur  langsam 
abgibt,  so  erreicht  man  erst  nach  längerem  Erhitzen  Gewichtsconstanz. 

2.     Bestimmung  [der    Pho'sphorsäure. 

a.     In  den  drei'Zuständen,  in  welchen  sie  in  Snperphosphaten 

vorkommen  kann. 

a,     Bestimmung  der  in  Wasser  löslichen  Phosphorsäure. 

§.  312. 

aa.     Bereitung  der  Lösung. 

aoe.  Durch  Auswaschen  auf  dem  Filter'*').  Man  zerreibt  das 
Superphosphat  mit  etwas  Wasser  in  der  Art,  dass  vollständige  Zerthei- 
lung  der  Elümpchen  eintritt,  aber  gröbere,  harte  Stückchen  nicht  zu 
feinem  Pulver  zerrieben  werden,  spült  auf  ein  Filter  und  wäscht  —  am 
besten  unter  Absaugen  mittelst  einer  Wasserluftpumpe  —  mit  kaltem 
Wasser  aus,  bis  das  zuletzt  ablaufende  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Trübt 
sich  das  erste  Filtrat  bei  Vermischung  mit  dem  Waschwasser,  so  löst  man 
die  Trübung  durch  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure,  bringt  auf  ein  be- 
stimmtes Volumen  und  mischt.  Bei  feinpulverigen,  gleichartigen  Super- 
phosphaten  stellt  man  aus  etwa  5  6rm.  Substanz  250  CG.  Lösung  dar, 
bei  weniger  gleichartigen  aus  10  oder  20  Grm.  500,  beziehungsweise 
1000  CG. 

ßß.  Durch  Uebergiessen  mit  Wasser.  Obgleich  das  in  oux, 
beschriebene  Extr actio ns verfahren  als  dasjenige  zu  bezeichnen  ist,  wel- 
ches die  richtigsten  Resultate  gibt**),  so  ist  es  doch  —  weil  es  mehr 
Zeit  in  Anspruch  nimmt  —  in  den  deutschen  landwirthschaftlichen  Ver- 
suchsstationen nicht  in  Gebrauch.  Diese  haben  vielmehr  folgendes  Ver- 
fahren vereinbart***): 

20  Grm.  des  Superphosphats  werden  in  einer  Reibschale  mit  Wasser 
angeschlämmt,  mit  dem  Pistill  leicht  zerdrückt,  nicht  fein  zerrieben,  und 
in  eine  Literflasche  gespült.  Nach  Beendigung  dieser  Operation  füllt 
man  sofort  bis  zur  Marke  auf,  lässt  zwei  Stunden  f)  unter  häufigem 

•)  Vergl.  ZeitBchr.  f.  analyt  Cbem.  7.  304  und  12.  276. 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  12.   275. 

*)  Daselbst  21.    288. 

t)  Die  Dauer  des  Digerirens  ist  bei  manchen  Superpbospbaten  auf  das 
Besaltat  von  nicht  unerheblichem  Einfluss,  weshalb  man  die  vereinbarte 
Digestionszeit  nicht  willkürlich  ändern  darf;  vergl.  Abesser,  Jani  und 
Märcker,  daselbst  12.  275. 
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Umfichütteln  bei  Zimmertemperatar  digeriren  und  ültrirt  alsdann  durcli 
ein  trockenes  Filter.  Das  Volumen  des  ungelöst  gebliebenen  Rückstandes 
bleibt  bei  der  späteren  Berechnung  unberücksichtigt. 

bb.     Gehaltsbestimmung  der  Lösung. 

§.  313. 

aa,  Gewichtsanalytische  Methode.  Man  verwendet  eine  ab- 
gemessene Menge  der  nach  §.312.  aa.  oder  ßß.  bereiteten  Lösung,  welche 
0,1  bis  0,2  Grm.  Pbosphorsäure  enthält,  und  bestimmt  diese  nach  §.  309. 

ßß.  Maassanalytische  Uranmethode*).  Da  man  sur  Aus- 
fällung  einer  und  derselben  Menge  Phosphorsäure  verschiedene  Mengen 
Uranlösung  gebraucht,  je  nachdem  die  Lösung  ein  Kalksalz  enthält  oder 
frei  davon  ist,  und  je  nachdem  ein  Ammonsalz  zugegen  ist  oder  nicht, 
so  muss  es  als  feststehender  Grundsatz  gelten,  dass  die  Phosphorsäare- 
lösung,  mittelst  welcher  man  den  Wirkungswerth  der  Uranlösung  fest- 
stellt, eine  möglichst  ähnliche  Beschaffenheit  hat  wie  die  zu  prüfende. 
Auf  dieser  Grundlage  beruht  folgende  von  den  deutschen  landwirthschaft- 
lichen  Versuchsstationen  vereinbarte  Methode,  welche  aber  nur  bei  den- 
jenigen Superphopphaten  als  zulässig  betrachtet  wird,  die  w^Kger  als 
1  Proc.  Phosphorsäure  in  Verbindung  mit  Eiseuoxyd  oder  Thonerde  ent- 
halten **). 

Bei  SuperphoBphaten,  welche  nicht  erheblich  mehr  als  20  Proc.  in 
Wasser  lösliche  Pbosphorsäure  enthalten,  werden  200  CC.  der  nach  §.312. 
ß  ß.  erhaltenen  Lö>ung  mit  50  CC.  einer  angesäuerten  Lösung  von  essig- 
saurem Aramon***)  versetzt.  Sobald  sich  der  entstehende  weiss«  Nieder- 
schlag von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  und  phosphorsaurer  Thonerde 
abgesetzt  hat,  filtrirt  man  durch  ein  trockenes  Filter,  wäscht  den  Nieder- 
schlag nach  Entfernung  des  Filtrates  dreimal  mit  heissem  Wasser  aus, 
glüht  und  wägt  ihn  und  bringt  die  Hälfte  seines  Gewichtes  als  an  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  gebundene  Phosphorsäure  in  Rechnung.  —  Bei  Super- 
phosphaten,  welche  erheblich  mehr  als  20  Proc.  in  Wasser  lösliche  Phos- 
phorsäure enthalten,  verwendet  man  nur  100  CC.  der  Lösung,  fügt  100  CC. 
Wasser  undöOCC.  der  angesäuerten  Lösung  des  essigsauren  Ammons  zu« 

Als  Uranlösung  verwendet  man  eine  Lösung  von  salpetersanrem 
Uranoxyd  t)   und   führt  die  Titration  unter  Verwendung  von  50  CC.  der 

*)  Da  die  Uranmethode,   welche  Bd.  I,  8.  411    bereits   beschrieben  wurde, 
mittlerweile  wesentliche  Yerbeeserungen  erfahren  hat  (vergl.  namentlich  Abesser, 
Jan!  und  Märcker,   Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  12.  254),   so  muss  ich  zu  dem 
am  angeführten  Orte  Gesagten  hier  noch  Einiges  hinzufägen. 
••)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  21.  288. 

***)  100  Grm.  reines  essigsaures  Ammon  und  100  CG.  Essigsäuro  von  1,039 
bis  1,040  spec.  Gew.  {Acetum  eoneentratum)  werden  in  Wasser  zu  1  Liter  gelöst, 
t)  100  Grm.  salpetersaures  Uranozyd  löst  man  in  2820  CC.  Wasser  und 
vei-setzt  zur  Abstumpfung  der  meistens  vorhandenen  kleinen  Menge  von  freier 
Salpetersäure  mit  10  Grm.  essigsaurem  Ammon.  1  CC.  der  Lösung  entspricht 
etwa  0,005  Grm.  Pbosphorsäure. 
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vom  phoBpborsanren  Eisenozyd-  und  Thonerdeniederschlai^  abfiltrirten 
(dnrch  das  Wagchwasser  nicht  verdünnte^)  Lösung  (darin  40  CG.  ursprüng- 
liche Lösung  und  10  CC.  Lösung  yon  essigsaurem  Ammon)  aus  (vergL 
Bd.  I,  S.  412).  Die  Endreaction  wird,  nach  jedesmaligem  lebhaftem 
Aufkochen  über  der  freien  Flamme  oder  Erwärmen  im  kochenden  M^asser- 
bade,  auf  einer  weissen  Porzellanplatte  entweder  durch  fein  geriebenes 
Blutlaugensalz  oder  eine  täglich  irisch  zu  bereitende  Lösung  desselben 
festgestellt.  Es  empfiehlt  sich,  um  einer  Ausscheidung  von  phosphor- 
saurem Kalk  aus  der  Lösung  sicher  vorzubeugen,  die  annähernd  noth- 
wendige  Menge  der  Uranlösung  in  der  Kälte  zuzusetzen  und  erst  dann 
zu  erhitzen. 

Den  Wirkungswerth  der  Uraulösung  stellt  man  mit  Hülfe  der  Lösung 
eines  eisenfreien,  etwa  16  Proc.  Phosphorsäure  enthaltenden  Superphospha- 
tes  oder  auch  einer  im  Pbosphorsäuregehalt  annähernd  gleichen,  durch 
Behandlung  von  reinem  basisch  pbosphorsaurem  Kalk  mit  einer  ent- 
sprechenden Menge  Schwefelsäure  bereiteten  Lösung  fest.  Bei  der  Titer- 
Btellung  der  Uranlösung  sind  dieselben  Mischungsverhältnisse  der  Pbos- 
phorsäurelösung  mit  essigsaurem  Ammon  einzuhalten,  wie  bei  der 
UntersuchuDg  der  Superphosphate.  Der  Phosphorsäuregehalt  der  Titer- 
fiüssigkeit  wird  nach  der  Molybdänmethode  festgestellt. 

yy.     Acidimetrische  Methoden.     ^ 

§.  314, 

Die  acidimetrischen  Methoden  der  Superphoffphatanalyse  gründen 
sich  auf  die  Bestimmung  ihrer  Aciditat  mittelst  einer  titrirten  alkali- 
schen Flüssigkeit.  Wenn  auch  die  Wasserlösnng  der  Superphosphate 
im  Wesentlichen  neben  schwefelsaurem  Kalk  nur  sauren  phosphorsauren 
Kalk  enthält,  so  muss  doch  darauf  Rücksicht  genommen  werden,  dass 
darin  auch  freie  Phosphorsäure  und  bei  unrichtig  hergestellten  Präparaten 
auch  freie  Schwefelsaure  enthalten  sein  kann.  —  Da  somit  beim  directen 
Titriren  mit  Natronlauge  richtige  Resultate  nicht  erhalten  werden  kön- 
nen, so  mussten  die  acidimetrischen  Methoden  zur  Werthbestimmung 
der  Superphosphate  auf  eine  andere  Grundlage  gestellt  werden.  Die  erste 
in  Vorschlag  gebrachte  Methode  ist  die  vonA.  Mollenda*).  Sie  beruht 
darauf,  dass  man  aus  der  Lösung  den  Kalk  durch  oxalsaures  Natron  in 
Siedhitze  oder  durch  oxalsaures  Ammon  ausfällt  und  die  nun  saures  phos- 
phorsaures Alkali  enthaltende  Lösung  mit  Normalnatronlauge,  besser  Halb- 
normalnatronlauge, titrirt  unter  Anwendung  von  Phenolphtaleiu  als  Indi- 
cator.  Die  Endreaction  (Violettfärbung)  tritt  ein,  sobald  das  saure 
pbosphorsaure  Alkali  (z.  B.  das  Mononatriumphosphat)  in  sogenanntes  neu- 
trales Salz  (Binatriumphosphat)  umgewandelt  ist.   1  Aeq.  Natron  entspricht 

"*)  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  22.  155. 
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somit  1  Aeq.  Phosphorsäure.  —  Enthält  die  SuperphospliatldsTiDg  freie 
Säure,  so  setzt  man  der  Lösung  so  lange  Ealkwasser  oder  kohlensaures 
Natron  zu,  bis  eben  eine  auch  beim  Umrühren  nicht  verschwindende 
geringe  Trübung  sichtbar  wird  und  führt  hierdurch  freie  Phosphorsaure 
in  sauren  phosphorsauren  Kalk,  freie  Schwefelsäure  in  neutrales  Sulfat 
über.  Nun  fallt  man  erst  mit  oxalsaurem  Alkali  und  yerflLhrt  nach  An> 
gäbe.  Besser  ist  es,  die  zur  Erreichung  des  genannten  Zweckes  erforder- 
liche Menge  Kalkwasser  oder  kohlensaures  Natron  durch  einen  besonderen 
Versuch  zu  ermitteln  und  auf  Grund  desselben  der  zu  titrirenden  Flüssig* 
keit  nur  so  viel  des  Neutralisationsmittels  zuzusetzen,  dass  sie  eben  noch 
klar  bleibt.  Ein  Abfiltriren  des  Oxalsäuren  Kalkes  ist  nicht  erforderlich. 
Man  kann  die  mit  überschüssigem  oxalsaurem  Ammon  versetzte  Flüssig- 
keit nach  Zusatz  von  Phenolphtalein  oder  auch  Phenacetolin  mit  Halb- 
normalnatronlauge direct  titriren.  —  Die  von  Mollenda  beigefügten 
Beleganalysen  sind  befriedigend.    Yergl.  hierzu  auch  R.  T.  Thomson*). 

Yollständig  ausgearbeitet  und  auch  auf  eisenhaltige  Superphosphate 
angewandt  ist  die  Methode  von  A.  Emmerling'"*).  Sie  gründet  sich 
auf  zwei  erfahrungsmässig  festgestellte  Thatsachen,  nämlich  1)  darauf, 
dass  aus  einer  mit  überschüssigem  Chlorcalcium  versetzten  Superphosphat- 
lösung  die  Phosphorsäure  durch  Natronlange  fast  vollständig  als  basisch 
phosphorsaurer  Kalk  ausgefällt  wird,  ganz  vollständig  aber  dann,  wenn 
man  die  Mischung  von  Superphosphatlösung  und  Chlorcalcium  in  die 
Natronlauge  einfliessen  lässt,  weil  dann  die  Flüssigkeit  während  der 
Fällung  alkalisch  ist.  Versetzt«  man  die  Lösung  mit  Phenolphtalein,  so 
tritt  somit  die  Endreaction  dann  ein,  wenn  auf  1  Aeq.  Phosphorsäure 
2  Aeq.  NaO  verbraucht  sind. 

2)  Die  zweite  Erfahrung  ist  die,  dass  bei  einer  mit  Methjlorange 
versetzten  Lösung  von  freier  Phosphorsäure  bei  Zusatz  von  Natronlauge 
die  Farbenwandlung  von  Violettroth  in  Gelb  oder  Orangegelb  dann  ein- 
tritt, wenn  alle  Phosphorsäure  in  saures  phosphorsaures  Natron  (Mono- 
natriumphosphat)  übergeführt  ist. 

Zur  Ausführung  der  Methode  gebraucht  man: 

1)  Eine  Natronlösung,  von  welcher  1  CC.  etwa  0,005  Grm.  Phosphor- 
säure (PO5)  anzeigt,  berechnet  nach  dem  Verhältniss  2 (NaO,  H0):P03. 
Bei  Feststellung  ihres  Titers  mit  Hülfe  von  Vs"  ^^^^  Vio'Norraalsalzsäure 
ist  dieselbe  Menge  (2CC.)  Phenolphtalein  anzuwenden,  welche  auch  bei 
den  Ausführungen  der  Phosphorsäuretitration  dient. 

2)  Eine  Chlorcalciumlösung,  bereitet  durch  Auflösen  von  200  Grm. 
reinem  trockenem  Chlorcalcium  in  1  Liter  Wasser.  Die  alkalisch  reagi- 
rende  Lösung  muss  aufs  Sorgfaltigste  neutralisirt  werden.  Man  ermittelt 
zu  dem  Zwecke  die  zum  Neutralisiren  von  100  CC.  erforderliche  Menge 
Normalsalzsäure  durch  Titriren  und  neutralisirt  dem  entsprechend  den 
Rest  von  900  CC. 


••' 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  24.  232. 

)  Landwirthschafbl.  Versuchsstationen  1886,  S.  429. 
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3)  Eine  Losung  von  1  Grm.  Phenolphtalei'n  in  100  Grm.  Weingeist. 

4)  Eine  Lösung  von  Methylorange,  welche  man  bereitet,  indem  man 
zu  Wasser  kleine  Mengen  Methylorange  setzt,  bis  die  Lösung  tief  orange- 
gelb ist,  und  dann  filtrirt. 

Die  Analyse  selbst  bewirkt  man  in  folgender  Weise : 

Man  mischt  200  GG.  der  in  gewöhnlicher  Weise  bereiteten  Super- 
phosphatlösung (§.  312)  mit  50  GG.  der  Ghlorcalciumlösung  und  lässt 
von  dieser  Mischung  aus  einer  Bürette  zu  der  in  einem  Becherglase 
befindlichen  abgemessenen  Menge  der  Natronlauge,  welche  man  mit 
etwas  Wasser  verdünnt  und  mit  2  CG.  Phenolphtaleinlösung  versetzt  hat, 
fliesseu,  bis  dieRöthung  vollkommen  verschwindet.  Bei  hochprocentigen 
Superphosphaten  misst  man  20  GG.,  bei  Superphosphaten  von  10  bis 
lÖProc.  PO5  10  GG.,  bei  ärmeren  5  GG.  der  Natronlauge  ab.  —  Den  Zu- 
satz der  mit  Ghlorcalcium  gemischten  Superphosphatlösung  bewirkt  man 
bis  zur  ersten  Abschwäch ung  des  Farbentones  rasch,  gegen  Ende  aber 
tropfenweise.  Der  Endpunkt  ist  erst  erreicht,  wenn  jede  Spur  eines  röth- 
lichen  Tones  verschwunden  und  eine  weissliche,  gelbliche  oder  schwach 
bräunliche  Färbung  eingetreten  ist.  Beim  Umrühren  der  Flüssigkeit 
während  des  Zutröpfelns  ist  Schaumbildung  thunlichst  zu  vermeiden,  da 
solche  die  Erkennung  der  Farbentöne  erschwert.  —  Der  Versuch  ist  zu 
wiederholen.  Man  findet  hierdurch  die  Natronmenge,  welche  zur  Neu- 
tralisation etwa  vorhandener  Schwefelsäure  oder  zur  Ueberführung  von 
freier  Phosphorsäure  in  saures  phosphorsaures  Natron  erforderlich  ist. 

Man  misst  jetzt  dieselbe  Anzahl  Gubikcentimeter  der  Superphosphat- 
Ghlorcalciummischung,  welche  man  beim  letzten  Versuche  oder  im  Mittel 
beider  Versuche  verbraucht  hat,  ab,  verdünnt  mit  etwas  Wasser,  fügt 
vier  bis  sechs  Tropfen  der  Methylorangelösung  hinzu,  d.  h.  eine  Menge, 
welche  genügt,  eine  deutliche,  aber  nicht  zu  tief  violettrothe  Färbung 
durch  die  vorhandene  freie  Säure  hervorzurufen,  und  setzt  nun  aus  einer 
Bürette  von  der  Natronlauge  zu,  bis  jeder  röthliche  Ton  verschwunden  ist 
und  die  Flüssigkeit  eine  gelbe  oder  orangegelbe  Färbung  zeigt.  Auch 
dieser  Versuch  ist  zu  wiederholen. 

Zieht  man  nun  von  der  Natronlösung,  welche  beim  Titriren  mit 
Phenolphtalein  angewandt  wurde,  die  Menge  ab,  welche  der  Versuch  mit 
Methylorange  erforderte,  so  erfährt  man,  welche  Anzahl  von  Gubikcenti- 
metern  der  Natronlösung  zum  Fällen  der  Phosphorsäure  als  basisch 
phosphorsaurer  Kalk  (Tricalciumphosphat)  erforderlich  war  und  findet 
somit  durch  Multiplication  derselben  mit  der  einem  Gubikcentimeter 
entsprechenden  Menge  Phosphorsäure  die  Menge  der  letzteren  in  den 
verbrauchten  Gubikcentimetern  Superphospbat-Ghlorcalciummischung  und 
somit  auch  nach  dem  Verhältniss  250 :  200  in  der  »Superphosphatlösung. 

Die  vielen  Beleganalysen  Emmerling's  sind  —  auch  bei  eisen- 
haltigen Superphosphaten  —  befriedigend;  die  Differenzen  gegenüber  der 
Uranmethode  überschritten  nicht  :i:  0,3  Proc.  Die  Resultate  fallen  eher 
etwas  zu  hoch  als  zu  niedrig  aus,  nachEmmerling  etwa  um  0,16 Proc. 
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ß,     Bestimmung  der  zurückgegangenen  and  der  nicht 
aufgescliloBBenen  Phosphorsäure*). 

§.  315. 

Man  kann  die  zurückgegangene  Phosphorsäure  direct  und  indirect 
bestimmen.  Beide  Methoden  beruhen  darauf,  dass  die  beim  Zurückgehen 
der  Superphosphate  entstehenden  phosphorsauren  Verbindungen  in  einer 
Lösung  von  neutralem  citronensaurem  Ammon  löslich  sind,  während  sich 
un aufgeschlossene  Phosphate,  namentlich  mineralische,  so  gut  wie  nicht 
darin  lösen.  Die  directe  Methode  ist  unbequem  und  verweise  ich  daher 
in  Betreff  derselben  auf  die  in  der  Anmerkung  angeführte  Abhandlung. 
Die  hier  zu  beschreibende  indirecte  ist  in  der  Ausführung  weit  ange- 
nehmer; auch  erfährt  man  bei  ihrer  Anwendung  zugleich  die  Menge  der 
nnaufgeschloBsenen  Phosphorsäure. 

Man  wägt  zweimal  je  2  Grm.  Superphosphat  ab  und  laugt  dasselbe 
nach  der  Methode  „Auswaschen  auf  dem  Filter**  (§.  312)  vollkommen 
aus.  In  dem  einen  Rückstande  (a.)  bestimmt  man  die  Summe  der 
unaufgeschlossenen  und  zurückgegangenen  Phosphorsäure,  indem  man 
nach  §.  308  löst  und  die  Phosphorsäure  nach  §.  309  bestimmt  —  Das 
den  zweiten  Rückstand  (b.)  enthaltende  Filter  breitet  man  auf  einer 
Glasplatte  aus,  füllt  100  CG.  einer  Lösung  von  neutralem  citronensau- 
rem Ammon  von  1,09  spec.  Gew.  in  eine  kleine  Spritzflasche  und  spült 
damit  den  Filterinhalt  vollständig  in  eine  Porzellanreibschale  mit  Aus- 
guss.  Man  lässt  absitzen,  giesst  die  trübe  Flüssigkeit  in  ein  Kölb- 
chen  ab,  zerreibt  den  in  der  Reibschale  gebliebenen  Antheil  des  Aus- 
laugerückstandes zu  einem  höchst  feinen  Brei  und  bringt  ihn  mit  der 
noch  übrigen  Lösung  von  citronensaurem  Ammon  in  das  Eölbchen.  Man 
lässt  darin  unter  sehr  häufigem  Schütteln  bei  30  bis  40<>C.  Y^  Stunde 
stehen  und  filtrirt  alsdann  ab.  Den  Filterinhalt  wäscht  man  zwei-  bis 
dreimal  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Wasser  und  der  ge- 
nannten Lösung  von  citronensaurem  Ammon,  dann  mit  Wasser  ans,  löst 
den  Rückstand  nach  §.  308  und  bestimmt  in  der  Lösung  die  „un auf- 
geschlossene Phosphorsäure**  tiach  §.  309.  Zieht  man  deren  Menge 
von  der  in  dem  Rückstande  a.  gefundenen  Phosphorsäure  ab,  so  erhält 
man  die  „zurückgegangene**  Phosphorsäure. 


*)  Vergl.  Fresenius,  Neubauer  undLuck,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 
10.  156. 
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b.     Abgekürzte  Methoden  zur  WerthbestimmuDg   der 

Superphosphate. 

u,     Bestimmang  der  „lö.slichen"   Phosphorsäure. 

§.  316. 

Der  zur  Wertbscbätzung  der  Superphosphate  gewählte  Ausdruck 
„lösliche  Phosphorsäure"  (welcher  nicht  verwechselt  werden  darf  mit 
dem  Ausdrucke  „in  Wasser  lösliche  Phosphorsäure",  auch  nicht  mit  den 
inb. /3.  zu  besprechenden  Ausdrücken  „citratlösliche  oder  assimilirbare 
Phosphorsäure"),  wie  die  Methode  zur  Bestimmung  der  „löslichen  Phos- 
phorsäure" rührt  von  P.Wagner  her.  Name  wie  Untersuchungsmethode 
sind  erst  in  neuester  Zeit  von  den  landwirthschaftlichen  Versuchsstationen 
Bonn,  Darmstadt,  Speyer  und  Wiesbaden  und  den  unter  Controle  der 
genannten  Stationen  stehenden  Dungerfabrikeu  vereinbart  worden,  um 
einerseits  der  zurückgegangenen,  andererseits  der  in  gefällten  Phosphaten 
vorhandenen  Phosphorsäure  zu  geeigneter  Werthbestimmuug  zu  ver- 
helfen *).  —  Als  Grundlage  dient  der  Methode  die  von  P.  Wagner 
durch  genaue  Düngungsversuche  festgestellte  Erfahrung,  dass  lOOThle. 
in  zurückgegangenen  oder  gefällten  Phosphaten  enthaltene  Phosphorsäure 
durchschnittlich  denselben  landwirthschaftlichen  Werth  haben,  wie 
70  Theile  in  Wasser  lösliche,  und  die  von  ihm  begründete  Annahme,  dass 
bei  der  zu  beschreibenden  analytischen  Methode  die  Summe  der  in  Wasser 
löslichen  Phosphorsäure  und  des  der  wasserlöslichen  gleichwe'rthigen  An- 
theiles  der  gefällten  oder  zurückgegangenen  Phosphorsäure  ausgezogen 
und  bestimmt  wird. 

Die  Methode  zur  Bestimmung  der  „löslichen  Phosphorsäure"  ist  die 
folgende:  5  Grm.  Superphosphat  werden  mit  verdünnter  Citratlösung**) 
unter  Abschlämmen  fein  gerieben  und  in  eine  Halbliterflasche  gespült. 
Die  Mischung  wird  mit  verdünnter  Citratlösung  bis  zur  Marke  aufge- 
füllt, etwa  18  Stunden  unter  öfterem  Umschütteln  bei  Zimmertemperatur 
stehen  gelassen  und  filtrirt.  —  50  CG.  des  Filtrats  werden  mit  so  viel 
5,5-  bis  6,lprocentiger  Molybdänlösung  (Bd.  IL  S.  691,  Anmerkung)  ver- 
setzt, dass  auf  je  0,001  Grm.  Phosphorsäure  nicht  weniger  als  1  GG. 
kommt,  und  dieser  Mischung  wird  so  viel  concentrirte  Lösung  von  sal- 
petersaurem Ammon  (Bd.  IL  S.  694,  Anmerkung f)  zugefügt,  als  das  Vo- 
lumen der  Mischung,  dividirt  durch  4,  beträgt.     Nach  etwa  20  Minuten 


**} 


*)  Zeitpchr.  f.  analyt.  Chem.  25.  272. 

*)  150  Grm.  Citronensäure  werden  in  eine  Literflasche  gebracht,  in  "Wasser 
gelöst  und  mit  Ammoniak  neutralisirt.  Der  neutralisirteu  Lösung  werden 
10  Qrm.  Citronensäure  zugefdgt,  dann  mit  Wasser  bis  zur  Marke  aufgefüllt  und 
gemischt.  Von  dieser  concentrirten  (und  haltbareren)  Lösung  mischt  man 
zur  Herstellung  der  (weniger  haltbaren)  verdünnten  Citratlösung  1  Vol.  mit 
4  Vol.  Wasser. 
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langem  Stehen  im  Wasserbade  und  erfolgter  Abkühlung  wird  filtrirt,  der 
Niederschlag  mit  verdünnter  Lösung  von  Salpetersäure m  Ammon  (Bd.  II. 
S.  694,  Anmerkungtt)  ausgewaschen  und  mit  2  Y^procentiger Ammoniak- 
flüssigkeit vom  durchstochenen  Filter  zurück  in  das  Becherglas  gespült. 
Das  Filter  wird  mit  derselben  Flüssigkeit  gut  nachgewaschen  und  in  die 
kalte  ammoniakalische  Lösung  werden  20  CG.  Chlormagnesiummischung 
(Bd.II.S.  692,  Anmerkung*'**)  unter  beständigem  Rühren  eingetröpfelt. 
Nach  etwa  einer  Stunde  wird  filtrirt,  der  Niederschlag  mit  2procentigem 
Ammoniak  ausgewaschen,  getrocknet  und  erst  so,  dann  über  dem  Gebläse 
geglüht. 

ß.     Bestimmung  der  „  citratloslichen"  Phosphors&ure. 

§.  317. 

Während  die  neueren  Düngungsversuche  P.  Wagner's  erkennen 
Hessen,  dass  100  Thle.  in  gefällten  oder  zurückgegangenen  Phosphaten 
enthaltene  und  somit  in  citronensaurem  Ammon  lösliche  Phosphorsäure 
gleichwerthig  sind  70  Thln.  in  Wasser  löslicher  Phosphorsäure,  führten 
frühere  Düngungsversuche  Petermann^s  wie  die  anderer  belgischer 
und  französischer  Agriculturchemiker  zu  dem  Schlüsse,  dass  in  Wasser 
lösliche  und  in  citronensaurem  Ammon  lösliche  Phosphorsäure  gleich- 
werthig seien*}.  Auf  dieser  Grundlage  beruht  die  folgende  von  P  et  er- 
mann**) angegebene  Methode  der  Werthbestimmung  der  Snperphos- 
phate,  welche  namentlich  in  Belgien  und  Frankreich  üblich  ist  und 
zum  Zwecke  hat,  die  in  den  Superphosphaten  enthaltene,  in  Wasser  lös- 
liche und  zurückgegangene  Phosphorsäure  mit  Hülfe  von  citronensaurem 
Ammon  gleichzeitig  in  Lösung  überzuführen,  daher  der  abgekürzte 
Name  „citratlösliche  Phosphorsäure",  für  welchen  auch  zuweilen  der 
„assimi lirbare  Phosphorsäure "  gebraucht  wird. 

Als  Lösung  von  citronensaurem  Ammon  dient  eine  solche  von 
1,09  spec.  Gew.,  welcher  man  pro  Liter  50CC.  Ammoniakflüssigkeit  zuge- 
setzt hat.  Man  bringt  100  CC.  derselben  in  eine  kleine  Spritzflasche, 
spült  damit2  Grm.  des  Superphosphats***)  in  eine  Porzellanreibschale,  zer- 
reibt, spült  dann  mit  dem  Reste  der  Lösung  des  citronensauren  Amnions 
in  einen  Halb-Literkolben  und  digerirt  eine  Stande  unter  öfkerem  Um- 
schütteln bei  35  bis  38 <>  C.  Man  lässt  erkalten,  füllt  bis  zur  Marke 
mit  Wasser,  schüttelt,  filtrirt  durch  ein  trockenes,  doppeltes  Filter  (das 
Filtrat  ist  anfangs  oft  trübe,  wird  dann  aber  klar)  und  fällt  lOOCC.  des 
klaren  Filtrats  unter  fortwährendem  Umrühren  mit  60  CC.  Chlormagne- 
siummischung (Bd.  II.  S.  692,  Anmerk.  ***).    Nach  15  Stunden  filtrirt  man. 


*)  Vergl.  hierzu  Grandeau,  Handb.  f.  ag^iculturchem.  Analysen  8.  71,  — 
Brunner,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  19.  141. 

•*)  Landwirthach.  Versuchsstat.  24.  327,  —  Zeitschr.  f.  analjt.  Chem.  19. 142. 

***)  Wird   die   Methode  auf  präcipitirte  Phosphate    oder   gemischte   Dünger 

angewandt,  so  verwendet  Petermann   von  jenen  1  Grm.  von  diesen  5  Qrm. 
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wäscht  die  phosphoreaure  AmmoDmagiiesia  mit  2,5proc.  Ammoniakflussig- 
keit  aus,  glüht  und  wägt.  Nach  Peterraann's  Mittheilungen  liefert  die 
Methode  keine  absolut  genauen  Resultate,  sondern  Differenzen  von  0,2 
bis  0,4  Proc.  gegenüber  der  in  §.315  besprochenen  Differenzmethode,  — 
Brunner*)  erhielt  bei  Parallelanalysen  genügend  übereinstimmende 
Resultate. 

Wesentlich  abweichend  von  diesen  Beurtheilungen  ist  die,  welche 
die  im  December  1881  in  Halle  versammelten  Agriculturchemiker  der 
Methode  angedeihen  Hessen.  Das  Urtheil  derselben  geht  dahin,  dass  die 
zur  Bestimmung  der  citratlöslichen  Phosphorsäure  vorgeschlagenen  und 
angewandten  Methoden  ihren  Zweck  nicht  entfernt  erfüllen.  Soll  die 
Bestimmung  trotzdem  vorgenommen  werden,  so  wurde  vereinbart,  5Grm. 
unausgewaschenes  Superphosphat  mit  100 CC.  der  Petermann'schen 
Citratlösnng  in  einem  Viertel- Literkolben  eine  Stunde  bei  40^ G.  zu  dige- 
riren,  zur  Marke  aufzufüllen,  zu  filtriren  und  in  einem  aliquoten  Theile 
des  Filtrats  die  Phosphorsäure  zu  bestimmen.  Bei  Mittheilung  des 
Resultates  müsse  aber  auf  die  Mängel  der  Methode  hingewiesen  wer- 
den**), vergl.  hierzu  auch  Bd.  I.  S.  416.  e.  a. 

c.     Bestimmung     der    Gesammtphosphorsäure     in     Super- 

phosp  baten. 

§.  318. 

Man  löst  je  nach  der  Gleichförmigkeit  des  Superphosphats  5,  10 
oder  20Grm.  durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure,  eventuell  unter  Behand- 
lung eines  schwerlöslichen  Rückstandes  mit  Salzsäure  und  unter  Ein- 
tragen von  chlor  saurem  Kali  zur  Zerstörung  etwa  vorhandener  orga- 
nischer Substanzen,  bringt  je  nach  der  genommenen  Menge  auf  250, 
500  oder  1000  CC,  mischt,  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter,  und  be- 
stimmt in  einer  0,1  bis  0,2  Grm.  Phosphorsäure  enthaltenden  Menge  des 
Filtrats  die  Phosphorsäure  nach  §.  309.  Wurde  bei  der  Lösung  Salz- 
säure oder  chlorsaures  Kali  verwandt,  so  ist  die  abpipettirte  Menge  des 
Filtrats  erst  wiederholt  mit  Salpetersäure  fast  zur  Trockne  zu  verdampfen, 
der  Rückstand  mit  Salpetersäure  und  Wasser  zu  behandeln  und  die  Lö- 
sung abzufiltriren. 

D.    Analyse    der    Dünger,   welche   ihren  Werth  allein 
oder  fast  allein  ihrem  Gehalte  an  Kali  verdanken. 

§.  319. 

Hierhin  gehören  das  Chlorkalium  und  das  schwefelsaure  Kali,  welche 
aas  den  ,, Abraumsalzen"    der  Stassfurter  und  anderer  Steinsalzlager  im 


•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  19.  143. 
♦*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  21.  291. 
FreseiiiiiB,   quantitative  Analyse.    IJ.  ^5 
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Grossen  dargestellt  werden  and  in  mehr  oder  weniger  reinem  Zustande 
in  den  Handel  kommen,  —  die  bei  deren  Fabrikation  aus  den  Mutterlaugen 
gewonnenen  unreineren  Salze,  das  „rohe  schwefelsaure  Kali"  mit  sehr 
wechselnden  Gehalten  von  schwefelsaurem  Kali  und  Chlorkalium,  sowie 
die  Mineralien,  aus  welchen  die  genannten  Kalisalze  oder  auch  Kalidop- 
pelsalze bereitet  werden.  Solche  Mineralien  sind  der  Garnallit  (KCl, 
2  Mg  Gl  4"  12  aq.),  der  im  rohen  (also  noch  etwa  20  bis  25  Proc.  Chlor- 
natrium, 15  bis  20  Proc.  Kieserit  und  2  bis  4  Proc.  Chlormagnesium, 
Tachydrit  etc.  enthaltenden)  Zustande  etwa  16  Proc.  Ghlorkalium  ent- 
hält, ferner  der  Kainit  [KCl,  2  (MgG,S03)  +  6aq.],  welcher  als  Roh- 
kainit  nur  12  bis  13  Proc.  Kali  oder  —  berechnet  als  schwefelsaures 
Kali  —  22  bis  24  Proc.  desselben  enthält,  neben  11  bis  12  Proc.  schwe- 
felsaurer Magnesia,  12  bis  15  Proc.  Chlormagnesium,  37  bis  42  Proc. 
Chlomatrium,  etwa  2  Proc.  schwefelsaurem  Kalk,  1  bis  2  Proc.  unlös- 
lichem Rückstand  und  5  bis  8  Proc.  Wasser.  Weiter  sind  hier  zu  nen- 
nen die  durch  Calciniren  aus  dem  Rohkainit  dargestellten,  an  Chlor 
ärmeren  Präparate,  welche  als  „präparirter  Kainit",  „rohe  schwefelsaure 
Kalimagnesia"  oder  „schwefelsaurer  Kalimagnesiadünger"  in  den  Handel 
kommen,  und  endlich  die  ans  dem  Kainit  durch  Wasserbehandlung  erhal- 
tene „reine  krystallisirte  schwefelsaure  Kalimagnesia"  mit  einem  Gehalte 
von  38  bis  40  Proc.  schwefelsaurem  Kali. 

Da  die  Analyse  der  Kalisalze  bereits  in  §.  225  (Bd.  II.  S.  289)  ein- 
gehend besprochen  worden  ist  und  zwar  sowohl  im  Hinblick  auf  blosse 
Gehaltsbestimmnng  an  Kali  wie  auf  vollständige  Analyse,  so  kann  ich 
hier  einfach  auf  das  dort  Gesagte  verweisen. 

Ich  empfehle  von  der  Wasserldsung  des  Salzes  zur  Kalibestimmung 
eine  solche  Menge  zu  nehmen,  dass  man  etwa  0,8  bis  1,2  g  Kaliumplatin- 
chlorid  erhält.  Durch  Multiplication  des  Gewichtes  des  bei  130^  C.  ge- 
trockneten Kaliumplatin chlorids  mit  0,3056  erhält  man  das  Chlorkalium. 
Diese  Zahl  entspricht  dem  von  Berzelius  ermittelten  Aequivalent  des 
Platins  nach  der  Berechnung  von  Watts*).  —  Multiplicirt  man  das 
bei  130^  C.  getrocknete  Doppelsalz  mit  0,30697,  welche  Zahl  sich  aus 
dem  von  Seubert**)  ermittelten  Aequivalent  ergibt,  so  erhält  man 
ein  etwas  zu  hohes,  und  multiplicirt  man  mit  der  ans  dem  Andre  wa- 
schen ***)  Platinäquivalent  abgeleiteten  Zahl  0,3051  ein  etwas  zu  nie- 
driges Resultat  für  Chlorkalium ,  wie  dies  die  von  mir  angestellten  Ver- 
suche f)  darthun. 


*)  Zeitschr.  f.  aualyt.  Chem.  9.  156. 
**)  Annal.  d.  Chem.  207.  31. 
***)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  85.  255. 

t)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  21.  234. 
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E.    Analyse    der   Dünger,   welche    ihren    Werth    allein 
oder    fast    allein    ihrem    Gehalte    an    Stickstoff   ver- 
danken. 

Unter  dieser  Rubrik  sind  salpetersaure  Salze,  also  vor  Allem  Cbilisal- 
peter,  Ammonsalze  und  diejenigen  stickstoffhaltigen  Dünger  orgaDiscben 
Ursprungs  aufzuführen,  welche  so  wenig  andere  düngende  Bestandtbeile 
(Kali,  Phosphorsäure)  enthalten,  dass  der  Werth  der  letzteren  nicht  oder 
kaum  in  Betracht  kommt,  wie  z.  B.  Blutmehl,  Hornmehl  etc.  —  Da  die 
Methoden  der  Stickstoff bestimmung  verschieden  sind,  je  nachdem  der- 
selbe in  einer  oder  der  anderen  Verbindungsform  vorhanden  ist,  müssen 
dieselben  gesondert  besprochen  werden. 

I.    Chilisalpeter*). 
§.  320. 

Während  das  reine  salpetersaure  Natron  63,52  Proc.  Salpetersäure 
oder  16,502  Stickstoff  enthält,  wird  der  Chilisalpeter,  weil  er  noch  etwas 
Chlornatrium,  schwefelsaures  Natron,  unlöslichen  Rückstand,  Wasser  etc. 
enthält,  von  den  Düngerhandlungen  nur  mit  einem  garantirten  Stickstoff- 
gehalte von  15  oder  von  15,5  Proc.  geliefert. 

Von  den  in  §.  149  (Bd.  I.  S.  515)  aufgeführten  Methoden  zur  Be- 
stimmung der  Salpetersäure  in  Chilisalpeter  eignet  sich  vor  Allem  die 
Bd.  I.  S.  516  beschriebene  Methode  von  Reich:  Glühen  mit  Quarzsand, 
weil  sie  schnell  und  einfach  auszuführen  ist  und  sehr  gute  Resultate  lie- 
fert. Man  kann  dieselbe  ausser  nach  der  a.a.O.  beschriebenen  ursprüng- 
lichen Reich ^schen  Art  auch  in  der  Weise  ausführen,  wie  dies  von 
Märcker  und  Abesser*''')  geschehen  ist.  Man  mischt  die  abgewogene 
Menge  des  zerriebenen  Chilisalpeters  (etwa  1  bis  1,5  Grm.)  mit  etwa  der 
siebenfachen  Menge  mit  Salzsäure  ausgezogenen,  ausgewaschenen,  geglüh- 
ten Quarzsandes  sorgfältig  und  erhitzt  den  sammt  Inhalt  gewogenen  Tiegel 
4  Stunden  lang,  aber  nur  so,  dass  etwa  ein  Drittel  des  Tiegels  zum 
Glühen  kommt.  Nach  dem  Wägen  überzeugt  man  sich,  dass  ein  wei- 
teres halbstündiges  Erhitzen  keine  Gewichtsabnahme  mehr  veranlasst. 
Von  dem  so  ermittelten  Gesammtglühverlust  (Salpetersäure  -|-  Wasser) 
ist  dann  zur  Ermittelung  der  Salpetersäure  der  Wassergehalt  des  Chili- 
salpeters abzuziehen,  welchen  man  in  der  Regel  durch  scharfes  Trocknen 
(etwa  bei  130^  C.)  bestimmen  kann,  unter  Umständen  aber  auch,  z.  B. 
bei  mit  Kainit  verfälschter  Waare,  durch  Erhitzen  bis  eben  zum  Schmel- 
zen feststellen  muss. 


•)  In  diesem  Abschnitte  sollen  auch  diejenigen  neueren  Bestimmungsmetho- 
den der  Salpetersäure  besprochen  werden,  welche,  weun  auch  nicht  gerade  zur 
Werthbestimmung  des  Chilisalpeters  erforderlich,  doch  zur  Bestimmung  der 
Salpetersäure  in  gemischten  Düngern  iu  Betrachtung  zu  ziehen  sind. 

•♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  12.  281. 

4b* 
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Selbstverständlich  kÖnDen  zur  Bestimmang  der  Salpetersäare  in 
Chilisalpeter  auch  andere-  Methoden  angewandt  werden.  Viele  derselben 
sind  bereits  in  §.  149  (Bd.  I.  S.  515)  beschrieben'*'),  andere  sind  neue- 
ren Datums.  Obgleich  nun  die  bereits  besprochene  R ei ch^ sehe  Methode 
zur  Werthbestimmung  des  Chilisalpeters  in  Betreff  ihrer  Einfachheit  und 
Genauigkeit  genügt,  so  muss  ich  doch  auch  noch  auf  andere  zum  glei- 
chen Zwecke  vielfach  angewandte  Verfahrungsweisen,  sowie  auf  einige 
neuere  bei  Analyse  gemischter  Dünger  in  Betracht  kommende  Bestim- 
mungsmethoden der  Salpetersäure  hinweisen. 

Anstatt  der  Reich 'sehen  Methode  wendet  man  zur  Werthbestim- 
mung des  Chilisalpeters  häußg  auch  die  Persoz'sche  Methode  (Bd.  I. 
S.  516),  d.  h.  Erhitzen  des  wasserfreien  Nitrates  mit  wasserfreiem  zwei- 
fach chromsaurem  Kali  und  Bestimmung  der  Salpetersäure  aus  dem 
Gewichtsverlust  an.  E.  Pfeiffer**)  empfiehlt,  auf  1  Thl.  Chilisalpeter 
3  bis  4  Thle.  zweifach  chromsaures  Kali  zu  verwenden,  weil  dadurch 
das  Austreiben  der  Salpetersäure  erleichtert  werde,  auch  zwischen  den 
Platintiegel  und  seinen  Deckel  ein  Dreieck  aus  dünnem  Platindraht  zu 
legen,  um  den  Dämpfen  Raum  zum  Entweichen  zu  gewähren.  Die 
Temperatur  darf  nur  bis  nahe  zur  dunklen  Rothgluth  gesteigert  wer- 
den. Wenn  die  Masse  ruhig  fliesst,  ist  die  Operation  beendigt.  Bemerkt 
man  an  der  erkalteten  Schmelze  oder  an  den  an  den  Deckel  gespritz- 
ten kleinen  Antheilen  derselben  von  Chromoxyd  grüngefärbte  Partien, 
so  ist  der  Versuch  zu  verwerfen.  Statt  des  zweifach  chromsauren  Kalis 
empfehlen  Manche  die  Verwendung  eines  Gemenges  von  gleichen  Theilen 
einfach  und  zweifach  chromsanren  Kalis  *'^*), 

Eine  auf  einem  neuen  Principe  beruhende  Methode  (Znsammen- 
schmelzen des  Nitrates  mit  kohlensaurem  Natron  und  Chromoxyd  in 
einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  Glasröhre,  Auslaugen  der  Schmelze  und 
Bestimmen  der  gebildeten  Chromsäure  im  Filtrate,  woraus  sich  dann 
die  Salpetersäure  berechnet)  hat  A.  Wagner f)  empfohlen.  Dieselbe 
liefert  auch  gute  Resultate  ff),  ist  aber  weit  umständlicher  als  die  Methode 
von  Reich  oder  Persoz.  Das  entwickelte  Stickoxyd  kann  zur  Con- 
trole  aufgefangen  und  gemessen  oder  —  wie  bei  der  Schlösing'  sehen 
Methode  (Bd.  I.  S.  522)  —  in  Salpetersäure  übergeführt  werden. 

Alle  in  neuerer  Zeit  weiter  empfohlenen  Methoden  zur  Bestimmung 
der  Salpetersäure  sind  nur  Modificationen  der  in  §.  149  beschriebenen 
Methoden  oder  des  in  Bd.  II.  S.  569  angeführten,  ursprünglich  von 
Walter  Crum  herrührenden  Verfahrens.  —  Die  meisten   beruhen  auf 


*)  Eine  sehr  dankeuswerthe  kritische  Prüfung  der  meisten  dort  besproche- 
nen Methoden  hat  J.  M.  Kder  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  16.  267)  geliefer  . 
••)  Arch.  Pliarm.  [a]  13.  539,  —  ZeitBcbr.  (.  analyt.  Chem.  18.  597. 
••*)  P.  Wagner,  Chemikerzeitung  1883.  S.  1710. 
t)  Dingler's  polyt.  Journ.  200.  120  u.  201,  420, —  Zeitschr.  f.  analyt- Chem. 
11.  91  n.  314. 

tt)  V^jrgl.  aucli  Eder  a.  a.  O.  S.  287. 
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der  Ueberführuug  der  Salpetersäure  in  Stickoxyd,  also  auf  demselben 
Principe  wie  die  Bd.  I.  S.  519  unter  d.  besprochenen  Methoden,  und  viele 
sind  blosse  Modificationen  der  Schlösing'scben  Methode  (Bd.  I.  S.  522), 
welche  auch  früher  schon  mannigfach  modificirt  worden  ist  (Bd.  I. 
S.  524  und  Bd.  II,  S.  54). 

Vor  Allem  hat  Seh lösing^)  seine  Methode  selbst  wesentlich  geändert 
und  derselben  dadurch  einen  hohen  Grad  der  Einfachheit  in  Ausfüh- 
rung wie  Berechnung  gegeben,  dass  er  einerseits  das  bei  der  Einwirkung 
einer  bekannten  Salpetermenge  auf  Eisenchlorür  sich  bildende,  anderer- 
seits das  unter  gleichen  Umständen  aus  der  unbekannten  Salpetersäure- 
menge gewonnene  Stickoxydgas  über  Wasser  auffangt  und  misst.  Da 
sich  aus  dem  ersten  Versuche  ergibt,  welchem  Gewichte  Salpetersäure 
oder  darin  enthaltenem  Stickstoff  1  CG.  des  Stickoxydgases  unter  den  ge- 
gebenen Verhältnissen  entspricht,  so  lässt  sich  aus  dem  beim  zweiten 
Versuche  erhaltenen  Stickoxyd -Volumen  die  unbekannte  Salpetersäure- 
oder Stickstoff  menge  ohne  Weiteres  ableiten,  denn  Druck,  Feuchtig- 
keitszustand  und  Temperatur  beider  Gaemeugen  sind  ja  dieselben.  Auch 
die  sonstigen  Fehlerquellen,  welche  der  Messung  des  Stickoxyds  über 
Wasser  anhaften  (geringe  Löslichkeit  des  Stickoxyds  in  Wasser,  Ein- 
fluss  des  Sauerstoffs  der  im  Wasser  gelösten  Luft)  werden  dabei  aus- 
geschlossen und  zwar  um  so  vollkommener,  je  mehr  man  darauf  Rück- 
sicht nimmt,  dass  aus  der  bekannten  und  aus  der  unbekannten  Salpeter- 
säuremenge  einigermaassen  gleiche  oder  doch  nicht  allzu  verschiedene 
Stickoxyd  Volumina  erhalten  werden. 

Schlösing  hat  zur  Ausführung  seiner  abgeänderten  Methode  einen 
besonderen  Apparat,  namentlich  auch  eine  eigens  eingerichtete  Wasser- 
wanne, empfohlen,  welcher  allen  Anforderungen  entspricht  und  in  Gran- 
de au  ^s  Handbuch  S.  34  abgebildet  ist.  Ich  halte  es  aber  für  entsprechen- 
der, hier  den  von  P.  Wagner**)  ein  wenig  modificirten  Apparat,  wie 
ihn  Fiff.  129  (  a.  f.  S.)  darstellt,  zu  beschreiben,  weil  derselbe  sich  mit 
in  der  Kegel  in  den  Laboratorien  schon  vorhandenen  Gefassen  leicht  her- 
stellen lässt. 

Das  bei  Prüfung  von  Chilisalpeter  einzuschlagende  Verfahren  ist 
folgendes: 

In  das  250  bis  300  CG.  fassende  Kochfläschchen  a  bringt  man  40  CG. 
einer  im  Liter  etwa  200  Grm.  Eisen  enthaltenden  Eisenchlorürlösung  und 
40  CG.  Salzsäure  von  1,1  specif.  Gew.  Darauf  giesst  man  einige  Cubik- 
centimeter  derselben  Salzsäure  in  die  mit  Glashahn  versehene  Trichter- 
röhre &,  welche  mit  ihrer  fein  ausgezogenen  Oeffnung  in  den  Bauch 
des  Kochfiäschchens ,  aber  nicht  bis  in  die  darin  enthaltene  Flüssigkeit 
reicht.  Man  öffnet  den  Glashahn,  um  durch  die  abfliessende  Säure  die 
in  der  Glasröhre  enthaltene  Luft  zu  verdrängen,  schliesst  ihn  aber  wieder, 


*)  Grandeau's  Handb.   d.   a^riculturcliem.  Analysen,  deutsche   Ausgabe 
8.  31. 

**j  Chemikerzeitung  1884.     S.  651,  —  ZeitscUr.  f.  analyt.  Chem.  23.  559. 
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bevor  der  letzte  Rest  der  Sänre  ans  dem  Trichter  abgefloaeen  ist.  Die 
GaseDtwickelangsröhre  c  tancbt  in  das  Wasser  einer  etwa  24  Cm.  weiten, 
20  Cm,  hohen  Glaawanne,  durch  deren  Tubua  e  kaltes  Wasser  eingefahrt 
werden  kann,  um  dae  bei  der  Operation  entstehende  warme  und  Salzeänre 
enthaltende  Wasser  durch  die  in  den  Tnbns  /  eingefflgte  Glasröhre  sq 
verdringen.  In  der  Glaawanne  befinden  sich  vier  oder  mehr  mit  Wasser 
gefüllte,  in  ganze  oder  halbe  Cuhikcentimeter  eingetheÜte  Messcjlinder, 
gehalten  durch  Drahtgestelle  mit  oben  geschlossenen,  in  der  Hitte  halb 

Fig.  129. 


gfBchloHBeuen  Ringen.      Keine  dieaer  Messröhren  ist  anfangs  ilber  das 
aufwärts  gebogene  Ende  des  GaseDtwicki'lungsrohres  c  gestellt. 

Man  erhitzt  jetzt  den  Inhalt  des  Kochflüschchensa  zum  Sieden  und 
erhält  ihn  darin,  bis  alte  Luft  ausgetrieben  ist,  was  man  dadurch  leicht 
feststellen  kann,  daas  man  ein  mit  Wasser  gefülltes  Proherohr  über  das 
AuBgangHende  der  Gasentwickelungs röhre  schiebt.  —  Man  befestigt  nun- 
mehr einen  der  Meascy linder  über  der  Gasleitungsrühre,  giesst  10  CG,  der 
Normalsftlpeterlösung,  welche  im  Liter  genau  33Grm.  reines  salpeter- 
aaures  Natron  enthält,  in  die  Trichterröhre  b  und  bewirkt  durch  geeignete 
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Stellung  des  Glashabns,  dass  die  Normallösung  langsam  in  die  stets  im 
Sieden  zu  haltende  Eisenlösung  tropft.  Ist  dies  bis  auf  einen  kleinen 
Rest  geschehen,  so  füllt  man  den  Trichter  zweimal  nach  einander  mit 
Salzsäure  von  1,1  specif.  Gew.  und  lässt  auch  diese  bis  auf  einen  die 
Röhre  noch  fällenden  Rest  eintropfen.  Sobald  dies  geschehen,  ist  die 
erste  Operation  beendigt.  Man  schiebt  daher,  während  man  den  Inhalt 
von  a  stets  im  Sieden  erhält,  den  Messcylinder  vorläufig  zur  Seite,  ersetzt 
ihn  durch  einen  anderen  und  bringt  10  CG.  der  Lösung  des  zu  prüfenden 
Ghilisalpeters,  welche  ebenfalls  im  Liter  33  Grm.  desselben  enthält,  in 
den  Trichter  &,  indem  man  im  Uebrigen  ganz  verfährt  wie  zuvor, 
namentlich  auch  zweimal  mit  Salzsäure  nachspült.  Man  kann  so,  ohne 
die  Eisenchlorürlösung  zu  erschöpfen,  noch  sechs  bis  sieben  weitere  Be- 
stimmungen und  zum  Schlüsse  noch  eine  Gontrolbestimmnng  mit  der 
Normalsalpeterlösung  folgen  lassen.  Ist  auch  diese  beendigt,  so  öffnet 
man  den  Glashahn,  um  Luft  in  a  eintreten  zu  lassen  und  entfernt  die 
Flamme. 

Die  Stickoxyd  enthaltenden  Messcylinder  hat  man  inzwischen  in  einen 
etwa  44  Cm.  hohen,  15  Cm.  weiten  Glascylinder  gesenkt,  in  welchem  sie 
durch  Messingklammern ,  welche  sich  auf  den  Rand  des  Cylinders  legen, 
fest  gehalten  werden.  Das  beim  Einsenken  der  Messcylinder  verdrängte 
Wasser  fliesst  durch  einen  seitlichen  Tubus  ab.  Sobald  man  sicher  sein 
kann,  dass  die  Temperatur  aller  Messcylinder  und  ihres  Inhaltes  dieselbe 
ist,  liest  man  die  Gasvolumina  ab. 

Hat  man  so  operirt,  wie  oben  angegeben,  so  belehrt  der  Ansatz: 
das  aus  0,33  Grm.  reinem  salpetersaurem  Natron  entwickelte  Stickoxydgas 
▼erhält  sich  ^u  dem  aus  0,33  Grm.  des  geprüften  Chilisalpeters  entwickelten 
Stickoxydgas  wie  100  :  o?  sofort  über  den  Procentgehalt  des  Chilisalpeters 
an  salpetersaurem  Natron.  Hat  man  dagegen  ungleiche  Mengen  von 
reinem  salpetersaurem  Natron  und  zu  untersuchender  Substanz  verwandt, 
Bo  berechnet  man  am  einfachsten,  welcher  Menge  Salpetersäure  oder  Stick- 
stoff 1  CC.  des  aus  ersterem  erhaltenen  Stickoxyds  entspricht,  und  multi- 
plicirt  mit  dem  gefundenen  Werthe  die  Anzahl  der  Cubikcentimeter 
Stickoxyd,  welche  die  unbekannte  Menge  Salpetersäure  geliefert  hat.  Von 
den  weiter  empfohlenen  Modificationen  der  ursprünglichen  Schlösing'- 
schen  Methode  gewährt  keine  ein  so  rasches  Arbeiten,  als  das  eben  be- 
schriebene Verfahren.  Ich  begnüge  mich  daher  damit,  auf  ihre  Grund- 
lage hinzuweisen. 

C.Böhmer*)  empfiehlt,  das  Stickoxyd  durch  Auffangen  in  mit  con- 
centrirter  Chrom säurelösung  gefülltem  Liebi gesehen  Kaliapparat  ge- 
wichtsanalytisch zu  bestimmen,  —  E.Wildt  u.  A.  Scheibe**)  regeneriren 
aus  dem  Stickoxyd  die  Salpetersäure,  um  diese  dann  titrimetrisch  zu 
bestimmen,  verwenden  dabei  aber  einen  Apparat,  welcher  die  Quecksilber- 


*)  ZeitBchr.  f.  analyt,  Chem.  22.  20. 
*•)  DaBelbst  23.  151. 
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wanne  aasschliesBt.  Sie  geben  ihrem  Verfahren  dem  Messen  des  Stick* 
oxydgases  gegenüber  namentlich  dann  den  Vorzug,  wenn  zu  fürchten  ist, 
dass  dem  Stickoxyd  andere  indifferente  Gase  beigemischt  sein  können,  wie 
dies  bei  Untersuchung  von  Pflanzensäften  zu  befürchten  ist.  —  Waring"- 
t  o  n  *)  entfernt  die  Luft  aus  dem  ZersetzungsgefUss,  wie  dies  auch  Schlösing 
schon  vorgeschlagen  hatte,  mittelst  eines  Kohlensäurestromes,  welcher 
durch  den  etwas  Wasser  enthaltenden  kleinen  Kolben,  der  in  ein  auf 
140<^C.  erhitztes  Chlorcalciumbad  eingesenkt  ist,  geleitet  wird,  fangt  das 
Stickoxydgas  über  Quecksilber  auf,  behandelt  es  dann  mit  Kalilauge  und 
lässt  es  schliesslich  durch  eine  gesättigte  Lösung  von  Eisenchlorür  ab- 
sorbiren.  .Er  empfiehlt  seine  Methode  namentlich  auch  zur  genaueren 
Bestimmung  kleiner  Salpetersäuremengen.  —  Wilfarth*^*)  führt  das 
Stickoxyd  durch  Wasserstoff byperoxyd  in  alkalischer  Lösung  von  be- 
kanntem Gehalte  in  Salpetersäure  über,  um  dieselbe  dann  titrimetrisch 
zu  bestimmen. 

Auch  auf  der  §.  149.  e.  (Bd.  I.  S.  525)  besprochenen  Grundlage:  üeber- 
führung  der  Salpetersäure  in  Ammoniak,  sind  verschiedene,  hier  kurz  zu 
erwähnende  abgeänderte  Methoden  in  Vorschlag  gekommen,  so  die  von 
E.  Pugh  vorgeschlagene  und  von  0.  v.  Dumreicher  ***)  neu  bear- 
beitete, bei  welcher  salzsaure  Zinnchlorürlösung,  ferner  die  von  J.  West- 
Knightsf)  und  die  von  B.  Kinnearff)  empfohlene,  bei  welcher  Zink 
und  Schwefelsäure  verwandt  wird. 

Die  Walter  Cru mische  Methode  zur  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure und  das  zu  ihrer  Ausführung  von  Lunge  construirte  Nitrometer 
sind  bereits  §.  271.  2.  (Bd.  IL  S.  569)  eingehend  besprochen  worden.  Die 
Methode  ist  nach  den  Untersuchungen  von  Waringtonfff)  namentlich 
zur  Bestimmung  kleiner  Salpetersäuremengen  sehr  geeignet,  liefert  aber 
bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  organischen  Substanzen  zu  nie- 
drige Resultate,  welch^  letztere  Angabe  mit  den  Erfahrungen  von  Lunge  §) 
im  Widerspruch  steht.  In  neuester  Zeit  hat  Shepherd  §§)  das  Nitro- 
meter zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Düngern  empfohlen.  Da 
bei  der  Untersuchung  gemischter  Dünger  auf  diesen  Paragraphen  ver- 
wiesen werden  muss,  theile  ich  gleich  hier  die  von  ihm  gegebenen  Vor- 
schriften mit.  Man  verwende  bei  Düngern,  welche  etwa  5  Proc.  Salpeter- 
säure enthalten,  nicht  mehr  als  0,2  Grm.,  bei  solchen,  welche  weniger  als 
1  Proc.  Salpetersäure  enthalten ,  2  bis  3  Grm.  der  Substanz.  Die  mit 
heissem  Wasser  bereiteten  Auszüge  werden  auf  eine  geringe  Menge  ein- 
gedampft und  in  das  Nitrometer  gebracht.     Die  Entfernung  von  Chlor 


•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  23.  547. 

•*)  Daselbst  23.  587. 

**•)  Daselbst  20.  290. 

t)  Daselbst  22.  572. 

tt)  Daselbst  25.  224. 

ttt)  Daselbst  19.  85. 

§)  Daselbst  19.  208. 

§§)  Daseibat  25.  270. 
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durch  schwefelsaures  Silberoxyd  ist  nicht  erforderlich.  Das  Volumen  der 
Flüssigkeit  sei  so  gering,  dass  es  einschliesslich  der  Waschwasser  nicht 
über  5  CG.  beträgt.  Zu  der  vollständig  erkalteten  Flüssigkeit  lässt  man 
vorsichtig  ihr  doppeltes  Volumen  reine  concentrirte  Schwefelsäure  in 
das  Nitrometer  treten,  mischt  dieselbe  mit  der  wässerigen  Flüssigkeit 
durch  sanftes  Schütteln,  lässt,  wenn  nöthig,  durch  momentanes  Oeff- 
nen  des  Glashahns  entwickelte  Kohlensäure  austreten  und  schüttelt 
dann  kräftig  zur  Entwickeln ng  des  Stickoxydes.  Die  Reaction  ist  in 
wenigen  Minuten  beendigt.  Man  lässt  erkalten  und  liest  ab.  —  Macht 
man  ganz  unter  denselben  Umständen  Gegenproben  mit  Salpeterlösungen 
von  bekanntem  Gehalt,  so  kann  man  auch  hier  die  Berücksichtigung 
von  Luftdruck  und  Temperatur  ersparen,  indem  man  die  Berechnung 
wie  bei  der  neuen  Schi  Ös  in  gesehen  Methode  ausführt.  —  Die  Frage, 
welchen  Einfluss  organische  Substanzen  auf  das  Resultat  ausüben  kön- 
nen, bedarf  weiterer  Untersuchung. 

II.    A  m  m  0  n  8  a  1  z  e. 

Die  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  Ammonsalzen  führt  man  in  der 
Regel  entweder  durch  Destillation  unter  Zusatz  gebrannter  Magnesia 
oder  durch  Abscheidung  und  Messung  des  Stickstoffs  nach  der  Methode 
aus,  welche  von  Knop  den  Namen  Azotometrie  erhalten  hat. 

a.     Destillationsmethode. 
§.    321. 

Die  Destillationsmethode  ist  bereits  §.  99.  3.  (Bd.  I.  S.  224)  und  in 
Bezug  auf  ihre  Anwendung  zur  Bestimmung  des  Ammoniakgehaltes  der 
Bodenatten  in  §.  302.  b  besprochen  worden.  —  Hier  will  ich  nur  noch 
darauf  aufmerksam  machen,  dass  nicht  nur  bei  gemischten  Düngern,  son- 
dern auch  bei  den  im  Grossen  dargestellten,  öfters  Rhodanammonium  ent- 
haltenden Ammonsalzen  die  Destillation  stets  unter  Zusatz  von  ge- 
brannter Magnesia,  nicht  aber  von  Kali-  oder  Natronhydrat,  vorzunehmen 
ist,  weil  bei  Einwirkung  dieser  auch  der  im  Rhodan  enthaltene  Stickstoff 
Ammoniak  liefert  *),  —  dass  man  bei  Destillation  mit  Magnesia  auch  bei 
Anwesenheit  von  Phosphaten  genaue  Resultate  erhält**),  und  dass  etwaiges 
stossendes  Kochen  der  ammoniakhaltigen  Flüssigkeit  dadurch  ganz  ver- 
mieden werden  kann,  dass  man  das  Erhitzen  nicht  direct,  sondern  durch 
Einleiten  von  Wasserdampf  bewirkt  (Rüdorf f***). 

In  Betreff  der  Vorlagen,  in  welchen  sich  die  vorgeschlagene  titrirte 
Säure  befindet,  braucht  man  sich   natürlich  auch  nicht  streng  an  die 


•)  Vergl.  Esilman  (Zeitschrift  f.  analyt.  Cheiii.  14.    94). 
•*)  Vergl.  Märcker,  Zeitschr.  f.  analyt.  Ohem.  10.  277. 
•**)  Zeitschr.  f.  Chanalyt.  em.  12.    440. 
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§.  99.  3.  beschriebene  Form  2U  binden,  onr  ist  stets  darauf  2a  achten, 
dasB  das  am moniakal lache  Destillat  nicht  in  Berührung  mit  Kork  oder 
Kautschuk  kommt,  weil  diese  etwas  desselben  zurückhalten.  —  Knub- 
laacb*)  rühmt  den  ia  Fig.  130  dargestellten  Apparat  als  sehr  praktisch. 
a  ist  das  Deetillationskölbcben  tod  200  bis  250 CC.  Inhalt,  die 
Röhre  h  führt  zu  dem  Abeorptionsapparate  e,  welcher  die  Gestalt 
eines  Fl&schchens  ohne  Boden  hat,  unten  40  Mm.  weit  und  am  Rande  an 
mehreren  Stellen  nach  aussen  aufgebaucht  ist,  am  die  entweichenden 
Gasblasen  besser  zu  zertheilen.  Das  Oefoss  e  hängt  mittelst  einer  um 
seinen  Hals  durch  Keile  befestigten  Korkscheibe  d  auf  dem  cylindrischen 
Gef&Bse  c  und  zwar  so,  dass  e  um  einige  Millimeter  vom  Boden  absteht. 
In  c  kommt  die  abgemessene  Menge  titrirter  S&ure  und  so  viel  Wasser, 
dasa  das  Gefass  e  etwa  1  Cm,  eintaucht.  Der  Cylinder  C  wird  scblieBslicb 
Flg.  130. 


zam  Behufe  der  Abkühlung  in  das  mit  Wasser  zu  füllende  Gef^ss^  ein- 
gesetzt. Nachdem  mun  den  Inhalt  von  a  auf  >/,  oder  Vs  abdestillirt  und 
somit  alles  Ammoniak  ausgetrieben  bat,  nimmt  man  den  Stopfen  von  eab, 
nimmt  c  aus  dem  Eühlgefass  und  titrirt  nach  völligem  Erkalten  ohne  ( 
herauszunehmen  den  Säureüberschuss.  —  Man  löst  bei  der  Untersuchung 
von  schwefelsaurem  Ammon  zweckmässig  20Grm.  zu  500  CC.  und  ver- 
wendet 25  CC,  entsprechend  1  Gi-m.,  zur  Destillation.  Zum  Nachspülen 
der  Wände  von  fl  sind  etwa  10  CC,  Wasser  erforderlich.  Schlägt  man 
20  CC.  Normalschwefelsäure  vor,  so  gebraucht  man  Bcbliesalicb  etwa  6CC. 
Normalnatron  zar  Abstumpfung  des  UeberHchusses.  Knublauch  treibt 
das  Ammoniak  durch  etwas  festes  Aetzkali  aus,  welches  in  Filtrirpapier 
gewickelt  zum  Inhalt  von  a  gebracht  wird.  Das  dann  auf  der  Oberfläche 
schwimmende  Papier  veranlasst  ein  ruhigeres  Sieden.     Aas  dem  Obigen 

■)  ZeiUohr.  f.  anuljt,  ai.    ISl. 
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ergibt  sich  aber,  dass  man  Aetzkali  nur  bei  Abwesenheit  von  Rhodan 
und  anderen  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen  verwenden  darf. 
Als  Indicatoren  verwendet  man  bei  Ammoniaktitrirangen  nach 
den  Untersuchungen  Thomson's*)  am  besten  Lackmus  (oder  das  Bd.  II. 
S.  681  erwähnte  Lackmuspräparat),  Methylorange  oder  Phenacetolin. 
Rosolsäure  ist  weniger,  Phenolphtale'in  nicht  geeignet. 


b.     Azotometrische  Methode. 

§.  322. 

Die  azotometrische  Methode,  auf  welche  schon  Bd.  IL  S.  681  hin- 
gewiesen  worden  ist,  beruht  auf  der  durch  die  Gleichung  3(NaO,  BrO) 
+  2NH3  =  2N  4-  6H0  +  3NaBr  dargestellten  Einwirkung  über- 
schüssiger unterbromigsaurer  Alkalien  auf  Ammoniak.  Aller  Stickstoff 
des  letzteren  wird  somit  in  Freiheit  gesetzt  und  kann  gemessen  werden. 
Ich  beschreibe  die  Methode  nachstehend  in  der  möglichst  vervollkomm- 
neten Form,  welche  ihr  W.  Enop,  von  dem  das  Verfahren  herrührt, 
in  einer  seiner  neuesten  Publicationen '*''*')  gegeben  hat. 

Der  zu  ihrer  Ausführung  erforderliche  Apparat  ist  in  Fig.  131  (a.  f.  S.) 
dargestellt***). 

a,  das  Zersetzungsgefass ,  in  welchem  man  die  Lösung  des  unter- 
bromigsauren  Natrons  auf  das  Ammonsalz  wirken  lässt,  ist  10  bis  11  Cm. 
hoch,  hat  5  Cm.  Durchmesser  und  wird  durch  einen  hohlen  Glasstöpsel 
verschlossen,  dessen  Höhlung  sich  in  ein  starkes  Glasrohr  h  von  8  bis 
9  Cm.  Länge  und  2  Cm.  Durchmesser  fortsetzt.  Dieses  kann  oben  durch 
einen  Glashahn  abgesperrt  werden,  dessen  Bohrung  die  Verbindung  des 
weiten  Rohres  mit  einer  starken,  allmählich  sich  verjüngenden,  an  den 
oberen,  äusseren  Theil  des  Glashahns  angeschmolzenen  Glasröhre  ge- 
stattet. Das  weite  Rohr '  ist  mit  groben  Glasperlen  dicht  angefüllt  und 
unten  mit  einem  losen  Ballen  von  feinem  Platindraht  verstopft,  so  dass 
die  Perlen  nicht  in  das  Zersetzungsgefass  hinabfallen  können.  Dieses 
kann  mittelst  des  starken  Metallstabes  c,  der  am  unteren  Ende  als  Boden 
für  a  eine  starke  rechtwinkelig  angelöthete  Metallplatte  und  etwas  höher 
eine  federnde  Metallklemme  trägt,  in  den  das  Kühlwasser  enthaltenden 
Glascylinder  dd^  von  50  Cm.  Höhe  und  18  Cm.  Durchmesser,  eingesetzt 
werden.  Der  Metallstab  lässt  sich  in  einer  Hülse  vertical  auf-  und 
niederschieben  und  oben  durch  eine  seitlich  angebrachte  Stellschraube 


•)  ZeitBchr.  f.  analyt.  Cham.  24.  225. 
••)  Daselbst  25.  301. 

***)  In  Betreff  anderer,  in  der  Construction  mehr  oder  weniger  abweichender 
Apparate  vergl.  P.  Wagner,  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem  13.  383  und  15.  250,  — 
Boxhlet,  daselbst  16.  81,  —  Gawalovski,  daselbst  18.  244  und  24.  61,  — 
C.  Mohr,  daselbst  23.  26,  —  Mossalki,  Bull,  de  la  soc.  chim.;,de  Paris 
40.  18. 
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feststellen.  Eatfernt  m»D  diese,  so  h&Dgt  die  Führung  des  Zersetzung«- 
geTiBUB  oben  noch  auf  dem  dd  ahschli  essen  den  Messingriage  in  zwei 
starken,  kurzen  Stahlstiften,  von  denen  sie  sich  leicht  abnehmen  and  auf 
welche  sie  sieb  leicht  wieder  aufsetzen  lägst. 

Ad  dem  Metallringe  von  dd  ist  auch  die  Meto! Ifassnng  des  (J-Rohres 
e,  dessen  eioer  Schenkel  graduirt  ist,  mittelst  einer  Schraube  befeatigt. 
Nach  dem  Entfernen  derselben  und  Wegnahme  des  zum  Ablassen  des 
Wassers  aus  dem  U-Rohre  nöthigeu,  mit  dem  nicht  giaduirteu  Scbeukel 

Vig.  131  ■). 


desselben  durch  einen  kurzen  Kautschuk  schlauch  verbundeoen  Glas- 
habnes  /  sammt  Kork  aus  dem  Tubus  17  kann  das  ganze  U-Rohr  zum  Sc- 
hüfe der  Reinigung  und  zeitweiligen  Erneuerung  der  Kautschukschläuche 
herausgenommen  werden.     Der  graduirte  und  der  etwas  längere  nicht 

')  I11  Fig.  131  ist.  das  L'-Kuliv  im  Mnutel  iiiicli  recbta  zur  Seite  gea(^bobe^  dnr- 
gestellt ,  um  die  IStelluug  des  ZerKBtzuugsgelUaHfS  uud  dessen  Oestalt  deutlichrr 
Iiervortreteu  zu  Ibsicd.  In  Wirklichkeit  hat  der  Beobachter,  wenn  er  dir 
BreitseilK   d«s  U-Holiws  vur  »icli  liai,  deu  OlasUaUn  /  um  90«  recht»  zur  Seile- 
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graduirte  Schenkel  des  U- Rohres,  welcher  einige  Gentimeter  über  den 
Spiegel  des  Kühlwassers  in  dd  herausragen  muss,  um  das  U-Rohp  mit 
destillirtem  Wasser  füllen  zu  können,  sind  nach  der  Zeichnung  unten 
durch  einen  Kautsch ukschlauch  verbunden.  Man  kann  dieselben  aber 
auch  zur  Vereinfachung  der  zuweilen  nöthigen  Reparaturen  aus  einem 
Stücke  herstellen  lassen.  Um  die  am  unteren  Ende  des  nicht  graduir- 
ten  Schenkels  seitlich  befindliche  kurze  Röhre  mit  dem  Glashahn  /  ver- 
binden zu  können,  schiebt  man  ein  etwa  20  Cm.  langes  Stück  Kaut- 
schukschlauch auf,  setzt  das  U-Rohr  in  dd  ein,  zieht  das  freie  Ende  des 
Kautschukschlauches  mittelst  eines  Häkchens  aus  dem  Tubus  g  heraus, 
schiebt  das  Ende  der  mit  Glashahn  /  versehenen  Glasröhre  erst  durch 
die  Oeffnung  eines  Korkes,  den  man  nach  der  Durchbohrung  einige  Zeit 
mit  geschmolzenem  Paraffin  getränkt  hat,  darauf  in  das  freie  Ende  des 
Kautsch ukschlauches  und  drückt  endlich  den  Kork  in  den  Tubus  g. 

Der  Kautschukschlauch  h,  welcher  den  graduirten  Schenkel  des 
U  -  Rohres  mit  dem  Gelasse  a  verbindet ,  hat  im  Lichten  die  Didce  einer 
starken  Stricknadel,  muss  dickwandig  und  aus  weichem  Kautschuk  ge- 
fertigt sein.  Er  sei  so  lang,  dass  man  a  aus  dem  Kühlwasser  heben 
und ,  ohne  den  Schlauch  irgendwie  zu  zerren ,  neben  d  d  auf  den  Tisch 
stellen  kann.  Bei  solcher  Länge  hat  man  keine  Veränderung  des  Vo- 
lumens des  Schlauches  zu  befürchten  und  kann  das  Schütteln  und  Um- 
kehren von  a  ausserhalb  des  Mantels  dd  bequem  verrichten. 

Die  Ausführung  der  Analyse  ist  folgende: 

1.  Man  löst  15,2422  Grm.  reines  wasserfreies  Chlorammonium  zu 
1000  CC.  —  10  CC.  dieser  Lösung  enthalten  0,040  Grm.  Stickstoff. 

2.  Man  löst  20  Grm.  des  zu  untersuchenden  Ammonsalzes,  wenn 
es  Ammonsulfat  ist, —  16 Grm.,  wenn  es  Salmiak  sein  sollte,  zu  1000  CC. 

3.  Man  nimmt  nach  Lösung  der  Schraube  an  c  das  Zersetzungs- 
gefäss  a  sammt  seiner  Führung  heraus,  stellt  a  neben  das  Azotometer 
auf  den  Tisch,  nimmt  den  Stopfen  ab,  kehrt  ihn  über  a  um  und  giesst 
durch  die  trichterförmige  Oeffnung  des  Stopfens  bei  geöffnetem  Glashahn 
so  lange  von  abgemessenen  50  CC.  bromirter  Natronlauge  *) ,  bis  die  Glas- 
perlen in  dem  Stopfenaufsatze  von  der  Lauge  vollständig  benetzt  sind,  bringt 
darauf  den  Rest  der  50  CC.  bromirter  Lauge  in  a ,  setzt  den  mit  Talg 
gefetteten  Glasstöpsel  in  die  Mündung  von  a  ein,  lässt  so  lange  stehen, 
bis  keine  Lauge  mehr  von  den  Perlen  abtropft,  setzt  dann  mittelst  einer 
Pincette  ein  unten  zugeschmolzenes  Glasrohr  von  geeigneter  Weite  und 
Länge,  in  welches  man  lOCC.  der  Chlorammoniumlösung  von  bekanntem 
Gehalte  gebracht  hat,  in  die  Lauge  ein  ^'^X  schliesst  den  Stopfen  wieder, 


*)  Zur  Darstellung  derselben  löst  man  100  Grm.  Natronhydrat  in  1250  CC. 
Wasser,  kühlt  stark  ab,  fügt  25  CC.  Brom  zu  und  mischt.  Die  Lauge  bewahrt 
man  gegen  Lichteinwirkung  geschützt  auf. 

**)  V.  Wagner  empfiehlt  das  zur  Aufnahme  der  Ammonsalzlösung  be- 
stimmte Glascylinderchen  auf  dem  Boden  des  Zersetznngsgefasses  anzuschmelzen 
(Zeitschr.  f.  analyt.  Chero.  15.  2.^0). 
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Terbindet  a,  bei  geöffnetem  Glashahn  an  6,  mit  dem  gradairten  Schenkel 
des  U- Rohres  durch  den  Kautschukschlauch ,  senkt  a  und  den  Schlanch 
in  das  Kühlwasser  in  dd,  indem  man  den  es  tragenden  Schieber  mittelst 
der  an  seiner  Hülse  angelötheten  Metallplatte  auf  die  beiden  oben  er- 
wähnten Stifte  hängt ,  lässt  20  Minuten  stehen ,  trägt  Sorge ,  dass  der 
Wasserstand  in  beiden  Schenkeln  gleiche  Höhe  hat,  und  notirt  denselben. 
Zur  besseren  Abschätzung  der  Gleichstellung  dient  eine  verschiebbare,  zur 
einen  Hälfte  schwarz,  zur  anderen  weiss  angestrichene  kleine  Tafel.  — 
Die  Temperatur  des  Kühlwassers  m  dd  sei  nicht  wesentlich  anders  als 
die  der  umgebenden  Luft.  —  Man  lässt  nun  etwa  30  GG.  Wasser  aus/ 
abfliessen,  nimmt  dann  a  aus  dem  Kühlwasser  und  neigt  es  ein  wenig, 
so  dass  etwas  Ammoniaksalzlösung  ausfliesst  und  die  Gasentwickelung 
langsam  vor  sich  geht.  Die  geringen  Mengen  mit  fortgerissenen  Ammoniak- 
gases werden  noch  von  der  an  den  Glasperlen  haftenden  Lange  absor- 
birt  und  zersetzt.  Man  führt  in  gleicher  Weise  das  Mischen  beider 
Flüssigkeiten  weiter.  Wird  endlich  die  Gasentwickelung  träge,  so 
schliesst  man  den  Glashahn  an  h  und  schüttelt  unter  wiederholtem  Umkehren 
von  a.  Erst  dann  öffnet  man  den  Hahn  an  h  wieder,  bringt  a  saramt  Schlauch 
in  das  Kühlwasser,  schiebt  es  auf  und  nieder,  um  das  Wasser  za  mischen, 
befestigt  es  dann  in  seiner  tiefsten  Stellung,  lässt  20  Minuten  st-ehen. 
entfernt  so  yiel  Wasser  aus  /,  dass  der  Wasserstand  in  den  beiden 
Schenkeln  des  U- Rohres  gleich  ist  und  liest  dann  ab,  wie  viel  Cubik- 
centimeter  Stickgas  sich  entwickelt  haben.  Dieselben  —  etwa  32  CG.  — 
entsprechen  0,040  Grm.  Stickstoff  und  zwar  bei  dem  herrschenden  Luft- 
druck und  der  Temperatur,  welche  das  Kühlwasser  hat 

4.  Man  stellt  nunmehr  in  ganz  gleicher  Weise  einen  Versuch  mit 
der  Lösung  2.  an  und  berechnet  auf  Grund  des  in  3.  gefundenen  Ver- 
hältnisses zwischen  Stickstoffvolum  und  Stickstoffgewicht  den  Stickstoff- 
gehalt des  zur  Lösung  2.  verwandten  Ammonsalzes.  —  Hat  z.  B.  Ver- 
such 3.  33  QQ,^  Versuch  4.  30  CG.  Stickgas  geliefert,  so  ergibt  sich 
das  in  10  GG.  der  Lösung  2.  enthaltene  Stickstoffgewicht  aas  dem 
Ansätze : 

33  QQ.  :  0,040  Grm.  N  =  30  GG  :  a; 

X  =  0,03636  Grm. 

Sollte  der  Versuch  in  4.  ein  Stickstoffvolum  geliefert  haben,  welches 
von  dem  in  3.  erhaltenen  bedeutend  abweicht,  so  wiederholt  man  den 
Versuch  unter  Anwendung  einer  entsprechend  grösseren  Menge  der 
Lösung  2. 

5.  Macht  man  eine  grössere  Reihe  solcher  Versuche  hinter  ein- 
ander, so  empfiehlt  es  sich  zuletzt,  das  in  3.  gefundene  Verhaltniss  zwi- 
schen Stickstoffvolum  und  Stickstoffgewicht  durch  einen  weiteren  Ver- 
such mit  10  QG,  der  Lösung  1.  nochmals  zu  controliren. 

6.  Anstatt  der  in  4.  beschriebenen  Berechnungsart,  welche  einfach 
auf  Vergleichung  der  zu  bestimmenden  Stickstoffmenge  mit  einer  be- 
kannten unter  ganz  gleichen  Umständen  beruht,  kann  man  natürlich 
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auch  einfach  das  erhaltene  Stickgas  messen  und  ans  dem  Yolamen  des- 
selben sein  Gewicht  berechnen.  Selbstverständlich  muss  aber  dann  der 
Luftdmck,  die  Temperatur  und  der  Feuchtigkeits zustand,  sowie  der  Um- 
stand berücksichtigt  werden,  dass  eine  kleine  Menge  Stickgas  in  der 
Zersetznngsiiüssigkeit  gelöst  bleibt,  welche  yon  deren  Temperatur  ab- 
hängig ist.  Diese  Berechnungen  werden  erspart,  wenn  man  sich  der 
von  E.  Dietrich*)  berechneten  Tabellen  auf  S.  720  bis  722  bedient. 

7.  Knop  verwendet  als  Normalflüssigkeit  eine  wässerige  Salmiak- 
lösung, welche  10  Grm.  reines  trockenes  Chlorammonium  in  2089,4  CG. 
enthält.  Jedes  Cubikcentimeter  einer  solchen  Lösung  entspricht  1  CG. 
trockenen  Stickgases  von  0^  und  76  Gm.  Barometerstand.  Bei  Anwen- 
dung dieser  Lösung  liefert  somit  der  Versuch  das  Yerhältniss  zwischen 
feuchtem  Stickgas  von  der  Temperatur  des  Kühlwassers  und  dem  jeweili- 
gen Barometerstand  zu  trocknem  von  0^  bei  76  Gm.  Luftdruck. 

In  §.  302.  y  ist  bei  Anführung  der  azotometrischen  Methode  zur 
Bestimmung  des  Ammoniakgehaltes  der  Bodenarten  auf  die  Besprechung 
der  Azotometrie  bei  Analyse  der  Düngerarten  verwiesen.  Es  wird 
daher  noth wendig,  hier  noch  auf  das  hinzuweisen,  was  bei  Anwendung 
der  Methode  bei  Analyse  von  Bodenarten  noch  besonderer  Erwähnung 
bedarf.     Es  sind  dies  folgende  Punkte: 

1.  Als  Zersetzungsgefass  verwendet  Knop  jetzt**)  anstatt  des  von 
ihm  früher  verwandten  Gefässes  mit  Bleideckel  ***)  eine  weithalsige 
Flasche,  welche  im  Inneren  durch  ein  verticales  Glasseptum  in  zwei  un- 
gleich grosse  Kammern  getheilt  ist.  Dieselbe  ersetzt  das  Gefass  a  in 
Fig.  131  (Bd.  II.  S.716)  und  hat  denselben  Aufsatz  mit  Glashahn  wie  dieses. 

2.  Da  die  eine  Kammer  100  Grm.  Erde  muss  fassen  können  und 
ausserdem  125  GG.  Flüssigkeit,  so  wird  dadurch  eine  Grösse  des  Ge- 
fässes bedingt,  bei  welcher  es  sich  nicht  wohl  mehr  zugleich  mit  dem 
U-Rohr  in  einen  Cylinder  mit  Kühlwasser  senken  lässt.  Man  muss  es 
daher  in  einem  besonderen  Gefässe  abkühlen  und  Sorge  tragen,  dass  die 
Temperatur  anfangs  und  am  Schlüsse  dieselbe  ist. 

3.  Man  bringt  in  die  grössere  Kammer  des  Zersetzungsgefasses 
eine  Menge  Feinerde,  welche  100  Grm.  bei  125°  C.  getrockneter  Erde 
entspricht,  mischt  125  GG.  einer  gesättigten  klaren  Boraxlösung  f)  hinzu, 
bringt  in  die  kleinere  Kammer  des  Zersetzungsgefasses  wie  oben  25  GG. 
Bromlauge,  dreht  den  Stopfen  ein,  verbindet  seinen  Glasaufsatz  mit  dem 
U-Rohr,  umgibt  dieses  wie  das  Zersetzungsgefass  mit  Kühlwasser,  lässt 
20  Minuten  stehen,  sorgt  für  richtigen  Stand  der  Wassersäulen  im 
Ü-Rohr  und  beginnt  dann  anfangs  bei  geöffnetem,  dann  bei  vorüber- 


•)  Zeitachrift  f.  analyt.  Chem.  5.  38  bis  40. 
••)  Daselbst  25.  304. 
*••)  Chem.  Centralbl.  1860.  251. 
t)   Die  Boraxlösung   hat  den  Zweck,   dem  Fehler  vorzubeugen,  der  durch 
Contraction  veranlasst  werden  kann,   wie  man  solche  meist  beobachtet,   wenn 
stark  alkalische  Flüssigkeiten  mit  Bodenarten  geHchüttelt  werden. 
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I.    Tabelle   ffir  die   Oewich 

■ 

in  Milligrammen  bei  einem  Drucke  von  720  bis  770  Millii- 
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Bines  Cubikcentimeters  Stickstoff 

IJuecksilber  und  bei  den  Temperaturen  von  10  bis  25^  C. 
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gehend  geschlossenem  Hahn  an  b  die  Bromlauge  mit  der  Erde  unter 
massigem  Schütteln  in  Berührung  zu  bringen.  Es  genügt  dies  zur  yoll- 
ständigen  Zersetzung  des  Ammoniaks.  Nachdem  das  Zersetzungsgeföss 
wieder  seine  ursprüngliche  Temperatur  angenommen  hat,  misst  man  das 
entwickelte  Stickgas.  Da  die  Flüssigkeitsmenge  in  dem  Zersetzungsgefasse 
eine  nicht  ganz  geringe  ist,  darf  man  bei  genaueren  Versuchen  das  ab- 
sorbirt  bleibende  Stickgas  nicht  vernachl&ssigen.  Auf  die  Schwierig- 
keit, diesen  Factor  mit  Genauigkeit  zu  bestimmen,  hat  jedoch  Dietrich*) 
hingewiesen. 

4.  Nach  A.  Bau  mann'*'*)  erhält  man  bei  Behandlung  der  Erde 
nach  3.  unbrauchbare  Resultate.  Er  unterwirft  daher,  wie  dies  schon 
Dietrich  (a.  a.  0.)  empfohlen  hatte,  nicht* die  Erde,  sondern  deren  salz- 
sauren Auszug  der  azotometrischen  Prüfung.  —  Nach  W.  Knop***) 
rühren  die  von  Anderen  bei  directer  azotametrischer  Prüfung  der  Acker- 
erde erhaltenen  falschen  Resultate  von  dem  Umstände  her,  dass  man  zu 
alkalireiche  Bromlauge  anwandte.  Damit  aus  dieser  Ursache  entstehende 
Fehler  vermieden  werden,  empfiehlt  er  in  seiner  oben  citirten  neuesten 
Abhandlung  die  Zersetzungsflüssigkeit  dadurch  herzustellen,  dass  man 
eine  filtrirte  Lösung  von  unterbromigsaurem  Kalk  (200  GG.  Wasser, 
Kalkhydrat  im  Ueberschuss,  15  GG.  Brom)  einfach  mit  der  der  Erde  zu- 
gesetzten Boraxlösung  mischt  oder  höchstens  derselben  noch  eine  geringe 
Menge  Natronhydrat  zufügt  f)* 

ni.    Stickstoff  in  organischen  Verbindungen 

enthaltende    Substanzen. 

Der  Stickstoff  in  organischen  Verbindungen  kann  nach  den  Methoden 
bestimmt  werden,  welche  in  §.  183  bis  §.  188  (Bd.  II.  S.  47  bis  S.  72) 
beschrieben  worden  sind  ff).  In  der  Regel  wandte  man  hierzu  bis  vor 
kurzer    Zeit    fast    ausschliesslich    die    Peli gotische    Modification    des 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  5.  44. 
**)  Landwirthschaftl.  Yerfiachsstationen  1886,  S.  247. 

***)  ZeitBchr.  f.  analyt.  Chem.  26,  Heft  1. 
t)  Da  die  Abhandlungen  von  A.  Baumann  und  von  W.  Enop  erst  wäh- 
rend der  Correctur  dieses  Abschnittes  in  meine  Hände  gelangten,  so  konnte  ich 
nur  ihren  wesentlichsten  Inhalt  noch  in  den  Text  aufnehmen  und  muss  somit 
Allen,  welche  sich  mit  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  Bodenarten  auf  azoto- 
metrischem  Wege  beschäftigen  wollen,  das  eingehende  Studium  beider  Abhand- 
lungen dringend   empfehlen. 

ff)  Seit  Bearbeitung  des  §.  185  ist  eine  ganze  Beihe  von  Arbeiten  über  die 
Dumas 'sehe  Methode  der  Stickstoff  bestimmung  erschienen,  welche  in  der  Zeit- 
Rchrift  für  analytische  Chemie  nachzusehen  sind.  Eine  alle  Einzelheiten  der 
Methode  besprechende  Abhandlung  hat  Kreualer  (Landwirthschaftl.  Yersuchs- 
»tationen  31.  207,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  24.  438)  geliefert,  auch  in  der- 
selben eine  modificirte  Art  der  Ausführung  beschrieben,  welche  die  zuverlässig- 
sten Resultate  gibt. 
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Varren trapp- Wiirschen  Verfahrens  (§.  187)  an.  Im  Jahre  1883  yer- 
öffenÜichte  aber  J.  Kjeldahl  eine  anf  ganz  neuer  Grundlage  beruhende 
Methode  der  StickBioffbestimmung,  welche  eich  rasch  grosse  Anerkennung 
erworben  hat,  so  dass  es  den  Anschein  hat,  als  würde  das  Yarr  en  trapp - 
Will' sehe  Verfahren,  wenigstens  bei  der  Düngeranalyse,  von  dem 
KjeldahTschen  allmählich  verdrängt  werden'''). 

Beyer  ich  zur  Beschreibung  der  Kjeldahrschen  Methode  über- 
gehe, will  ich  das  Bd.  IL  S.  72  in  Betreff  der  fabrikmäseigen  Ausführung 
der  P^ligot'schen  Modification  des  Varrentrapp-Will'schen  Ver- 
fahrens Gesagte  noch  in  einigen  Punkten  ergänzen. 

a.     Modificirte  Vatrentrapp- Will'sche  Methode. 

§.  323. 

1 .  Ebenso  wie  Thibault  empfiehlt  auch  P.  W a g n e r  **)  das  Glühen 
mit  Natronkalk  im  Wasserstoffstrome  in  einer  an  beiden  Enden  offenen 
schmiedeeisernen  Röhre  (Fig.  132).  Dieselbe  sei  95  Cm.  lang,  17  Mm. 
weit  und  rage  vorn  17  Gm.,  hinten  25  Gm.  aus  dem  Verbrennungsofen.  Sie 
liegt  in  einer  Rinne  von  Eisenblech.  Zum  Verschlusse  dienen  Eaut- 
schukstopfen.  In  dem  vorderen  Theile  der  Röhre  (etwa  15  Cm.  von 
der  Oeffnung  entfernt)  befindet  sich  eine  12  Cm.  lange  Schicht  gekörn- 
ten, nicht  zusammensinternden  Natronkalkes,  die  vom  durch  einen 
Asbestpfropfen,  hinten  durch  ein  Stück  aufgerollten  Eisen drahtnetzes  zu- 
sammengehalten wird  und  für  etwa  100  Verbrennungen  ausreicht.  Die 
Beschickung  der  Röhre  geschieht  in  der  Art,  dass  man  die  Substanz  in 
einer  Reibschale  mit  gepulvertem  Natronkalk  mischt  und  das  Gemenge 
mit  Hülfe  einer  Kupferblechkapsel  h  in  eine  31  Cm.  lange,  hinten  mit 
einem  umgebogenen  Blechstreifen  versehene  Eisenblechrinne  i  bringt.  Um 
vorbeifallende  Antheile  zu  sammeln,  stellt  man  die  Eisenblechrinne  in  eine 
3YsCm.  breite  Eupferblechrinne  A;.  Nachdem  man  den  Inhalt  der  Eisen- 
rinne mit  dem  zum  Ausspülen  der  Reibschale  etc.  verwendeten  Katron- 
kalk überdeckt  hat,  schiebt  man  sie  mittelst  eines  Drahtes  e  und  sammt 
diesem  in  die  Verbrennungsröhre,  verschliesst  diese  mit  dem  Kautschuk- 
stopfen, legt  die  Vorlage  an,  leitet  einen  langsamen,  während  der  ganzen 
Dauer  der  Verbrennung  zu  erhaltenden  Wasserstoffstrom***)  durch  den 
Apparat  und  erhitzt  erst  den  vorgelegten  Natronkalk  zur  Rothgluth,  dann 


•)  Vergl.  hierzu  Märcker,  bezw.  Heffter,  Hollrung  und  Morgen 
(Chemikerzeit,  8.  432,  —  Zeitachr.  f.  analyt.  Chem.  23.  553),  —  E.  Schnlze. 
bezw.  Boflshardt  (Zeitochr.  f.  analyt.  Chem.  24.  199),  —  Th.  Pfeiffer  uiul 
F.  Lehmann  (daselbst  24.  388). 

•*)  Chemikerzeitung  8.  650 ,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  23,  557. 
*•*)  G.  Loges  (Chemikerzeit.  8.  1741,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  24.  449) 
wendet  statt  des  Wasserstoffstromes  einen  Leuchtgasstrom  an,  welcher  dadurch 
von  Ammoniak  befreit  ist,  dass  man  ihn  durch  ein  verdcales  Perlrohr  streichen 
lässt,  dessen  Perlen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Tbl.  concentrirte  Schwefel- 
säure, 3  Thle.  Wasser)  befeuchtet  sind. 
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allmählich  von  vorn  nach  hinten  fortschreitend  das  Gemenge  Tun  Natron- 
kalk and  organischer  Substanz.  Die  Beendigung  des  Verhrennungsprocesses 
erkennt  man,  wenn  man  den  Wasserstoff  zufahrenden  E autsch ukachlauch 
Bchlieast  and  beobachtet,  ob  trotzdem  die  Säure  in  der  Vorlage  noch 
steigt  oder  ob  sie  das  Niveau  nicht  mehr  verändert.  Ist  dies  nicht  mehr 
der  Fall,  und  entweichen  eomtt  auch  keine  Gasblasen  mehr,  so  löscht 
man  die  Flammen,  wechselt  die  Vorlage,  zieht,  sobald  die  Rotbgluth 
vorüber,  Draht  und  Rinne  mittelst  eines  Drahtes  mit  Häkchen  n  herans, 
schiebt  eine  neu  beschickte  Rinne  in  die  noch  heisse  Röhre  und  schreitet 
2u  einer  weiteren  Verbrennung. 

Als  Vorlage  empfiehlt  P.  Wagner  den  Apparat  gf. 
Die  Säoro  wird  bei  /,  welches  zum  Theil  mit  Glaswolle  gefüllt  ist, 
eingegossen.     Das  austretende  Wasserstoffgas  muss  somit  die  mit  S&nre 
Fig.  132. 


benetzte  Glaswolle  durchstreichen  und  gibt  so  die  letzte  Spur  Ammoniak 
an  die  Säure  ab.  Die  Rficktitrirung  bewirkt  P.  Wagner  in  der  Art, 
dasa  er  in  g  etwae  Bosolsäarelösang  bringt,  titrirte  Natronlauge  bis  zur 
Rothfärbung  zufügt,  die  Flüssigkeit  dann  in  eine  Poraellanscliale,  durch 
das  Rohr /wieder  in  die  Vorlage,  von  da  wieder  in  die  Porzellanach  ale 
bringt  nnd  /ertig  titrirt.  Man  apillt  dann  mit  der  titrirten  Flüssigkeit 
die  Vortage  noch  ein  zweites  und  drittes  Mal  aus  und  fügt  schliesslich, 
wenn  nöthig,  noch  Natronlauge  zu,  bis  die  Endreaction  nicht  mehr  ver- 
schwindet. 

Sollte  in  Folge  einer  Färbung  der  Säure  durch  brenzliche  Producte 
die  Endreaction  nicht  scharf  genug  ausfallen,  so  fügt  man  der  fertig 
titrirten  Flüssigkeit  einen  Tropfen  Säure  za,  dampft  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne  und  spttlt  den  Rückstand  mit  Hülfe  von  10  CC.  Wasser 
in  das  Azotometer,  um  den  Stickstoff  mit  Hülfe  desselben  zu  bestimmen 
(B.  11.  S.  715).  P.  Wagner  hebt  hervor,  dass  bei  Anwendung  des  be- 
schriebenen Verfahrens  die  vorgeschlagene  Säure  nur  in  sehr  seltenen 
Fällen  eine  Färbung  zeigt  nnd  dass  die  Methode  auch  bei  solchen  Sub- 
stanzen zuverlässige  Resultate  gibt,  bei  welchen  eich  solche  beim  Ver- 
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brennen  im  Glasrohr  ohne  Anwendung  eines  WasserstoffBtromes  schwieri- 
ger erhalten  lassen,  wie  z.  B.  bei  Blutmehl  oder  Ledermehl  *). 

2.  Gelingt  die  zur  Ausführung  der  Varrentrapp-Wiirschen 
Methode  der  Stickstoffbestimmung  erforderliche  Zerkleinerung  der  orga- 
nischen Substanzen  nicht  oder  nur  mit  grossem  Zeitauf  wände ,  so  be- 
handelt man  die  abgewogene  Substanz,  z.  B.  Hornabfalle,  Wolle  oder  der- 
gleichen, mit  concentrirter  Schwefelsäure,  wenn  nöthig  unter  Erwärmen, 
bis  man  eine  klare,  dickliche  Flüssigkeit  erhält.  Nach  genügender  Ein- 
wirkung stumpft  man  die  überschüssige  Schwefelsäure  vorsichtig  mit 
feingepulvertem  kohlensaurem  Kalk  ab  und  mischt  das  erhaltene  trockene 
Pulver  dann  mit  Natronkalk  (Grandeau**),  Krauch***).  —  GretetX 
der  im  Wesentlichen  dieselbe  Behandlung  empfiehlt,  stumpft  die  Schwefel- 
säure mit  Natronkalk  ab.  —  Ich  mache  darauf  aufmerksam,  dass  bei 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  stickstoffhaltige  organische  Substanzen 
in  der  Wärme  schwefelsaures  Ammon  entstehen  kann  (vergl.  unten  die 
KjeldahTsche  Methode),  weshalb  man  im  betreffenden  Falle  darauf  su 
achten  hat,  dass  beim  Zusatz  des  Natronkalks  kein  Ammoniakverlust 
stattfindet.  —  Empfiehlt  es  sich  zur  Herstellung  einer  richtigen  Durcb- 
schnittsprobe  eine  grössere  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  zu 
verwenden,  so  wägt  man  das  nach  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und 
kohlensaurem  Kalk  erhaltene  trockene  Pulver  und  verwendet  einen  ali- 
quoten Theil  zur  Verbrennung  mit  Natronkalk. 

b.     Methode  von  Kjeldahlff). 

§.  324. 

Das  KjeldahTsche  Verfahren  beruht  auf  der  früher  nicht  bekann- 
ten Thatsache,  dass  der  in  organischen  Substanzen  enthaltene  Stickstoff 
in  Ammoniak  übergeführt  wird,  wenn  man  die  Substanz  einige  Zeit  hin- 
durch mit  einer  reichlichen  Menge  von  Schwefelsäurehydrat  bis  auf  eine 
dem  Siedepunkte  der  Säure  nahe  liegende  Temperatur  erhitzt  und  die 
so  erhaltene  Lösung  dann  mit  trockenem  übermangansaurem  Kali  oxy- 


*)  Yergl.  hierzu  namentlich  auch  die  die  Wag;n  er 'sehen  Resultate  im  All- 
gemeinen bestätigenden  Versuche  von  Kreusler  (Landwirthschaftl.  Versuchs- 
stationen 31.  248,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  24.  446).  üeber  die  Verbrennung 
mit  Natronkalk  sind  ausserdem  seit  der  Bearbeitung  der  §.  186  und  187  noch 
sehr  zahlreiche  Abhandlungen  erschienen,  welche  in  der  Zeitschrift  für  ana- 
lytische Chemie  nachgesehen  werden  können. 

**)  Dessen  Handbuch  für  agriculturchem.  Analysen,  deutsche  Ausgabe  S.  lt<. 

*••)  Chemikerzeitung  5.  703. 
t)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  18.  486. 

tt)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22.  366.  —  Da  die  Methode  nicht  bloss  zur 
Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Düngern,  sondern  auch  zur  Bestimmung  des- 
selben in  organischen  Substanzen  überhaupt  von  grösster  Wichtigkeit  ist  und 
in  dem  Buche  nicht  früher  besprochen  werden  konnte,  so  gebe  ich  dieselbe 
hier  in  voller  Ausführlichkeit. 
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dirt  Nach  Uebersättigung  mit  Natron-  oder  Kalilange  kann  dann  das 
entstandene  Ammoniak  abdestillirt  und  nach  den  bekannten  Methoden 
bestimmt  werden. 

Was  die  Erklärung  des  interessanten  Processes  betrifft,  so  hat 
Dafert*)  solche  zuerst  versucht  und  in  folgenden  Sätzen  dargestellt: 

1.  Die  Schwefelsäure  entzieht  den  vorhandenen  organischen  Sub- 
stanzen die  Elemente  des  Wassers  unter  Bildung  des  letzteren. 

2.  Die  durch  Erhitzen  der  Schwefelsäure  mit  der  ausgeschiedenen 
kohligen  Masse  entstehende  schweflige  Säure  wirkt  reducirend  auf  die 
stickstoffhaltige  Substanz. 

3.  Aus  eventuell  gebildeten  resistenten  stickstoffhaltigen  SpaltuDgs- 
producten  werden  durch  die  heftige  Oxydation  mit  übermangansaurem 
Kali  Ammoniakverbindungen  abgespalten. 

Die  unter  2.  angeführte  Reaction  ist  die  allgemeine  und  hauptsäch- 
liche, die  unter  3.  besprochene  nur  als  unter  Umständen  vervollstän- 
digende zu  betrachten. 

Nach  von  Asböth**)  tritt  bei  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
Wasserstoff  enthaltende  organische  Substanzen  auch  Wasserstoff  auf, 
welcher  die  üeberführung  des  Stickstoffs  in  Ammoniak  bewirkt.  Er  be- 
gründet diese  Ansicht  durch  die  Erfahrung,  dass  man  den  Stickstoff  nur 
dann  vollständig  als  Ammoniak  erhält,  wenn  an  Wasserstoff  enthaltenden 
Substanzen  kein  Mangel  ist. 

DicKjeldahTsche  Methode  ist  sehr  bald  nach  ihrer  Veröffentlichung 
vielfach  geprüft  worden  und  hat  sich,  wie  ich  oben  schon  erwähnt  habe, 
wegen  der  Leichtigkeit  und  Raschheit  ihrer  Ausführung,  wegen  ihrer 
vielseitigen  Anwendbarkeit,  wegen  der  Zuverlässigkeit  ihrer  Resultate, 
wie  auch  im  Hinblick  auf  den  geringen  Kostenaufwand,  welchen  sie  er- 
fordert, allseitige  Anerkennung  erworben  und  zwar  sowohl  in  ihrer  ur- 
sprünglichen Gestalt  wie  in  mannigfachen  Modificationen.  Sie  zerfällt 
wie  sich  aus  dem  Gesagten  ergibt,'  in  zwei  Operationen,  nämlich  a)  in 
die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  und  üeberführung  des  Stick- 
stoffs in  Ammoniak  und  b)  in  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  der 
nach  a)  erhaltenen  Lösung. 

Ich  beschreibe  im  Folgenden  erst  die  Methode  in  ihrer  ursprüDg- 
lichen  Gestalt  und  bespreche  dann  die  in  Vorschlag  und  Anwendung 
gekommenen  Modificationen  derselben. 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  24.  455. 

•)  Chem.  Centralbl.  1886.  165,  — -  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  25.  575. 
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a.     Ursprüngliche  Ausführung  der  KjeldahTschen 

Methode. 

§.  325. 

Man  wägt  die  Substanz,  und  zwar  bei  Körpern  von  1  bis  2Proc. 
Stickstoffgehalt  etwa  0,7  Grm.,  bei  solchen  mit  etwa  5Proc.  0,25  Grm. 
ab*).  Die  Substanz  braucht  nur  so  weit  zerkleinert  zu  werden,  als  es 
zur  Erzielung  richtiger  Durchschnittsproben  erforderlich  ist.  Das  Ab* 
wägen  kann  in  der  zum  Auflösen  bestimmten  kleinen  Kochflasche  vor- 
genommen werden.  Dieselbe  fasse  etwa  100  GG.  und  bestehe  aus  gutem, 
widerstandsfähigem  Glase;  ihr  Hals  sei  einigermaassen  lang  und  eng.  — 
Ist  die  Substanz  flüssig,  so  verwendet  man  so  viel,  dass  darin  die  geeig- 
nete Menge  Trockensubstanz  enthalten  ist,  verdunstet  —  wenn  dabei 
kein  Ammoniak  Verlust  zu  befürchten  **)  —  das  Lösungsmittel  im  Trocken- 
schranke (oder  auch  auf  dem  Wasserbade  unter  Durchsaugen  von  von 
Ammoniak  befreiter  Luft).  Man  bringt  nun  10  GG.  reine  concentrirte 
Schwefelsäure,  welcher  man  zweckmässig,  um  den  über  das  Hydratwasser 
gehenden  Wassergehalt  derselben  zu  compensiren,  etwas  rauchende  Schwe- 
felsäure oder  —  was  besonders  zu  empfehlen  —  etwas  Phosphorsäureanby- 
drid  zugesetzt  hat  *'^*),  hinzu  und  erhitzt  die  während  der  Hauptein  Wirkung 
schief  zu  stellende  Kochflasche  auf  einem  Drahtnetze  über  einer  kleinen 
Flamme.  Da  im  Laufe  der  Operation  Schwefelsäuredämpfe  und  schweflige 
Säure  reichlich  entweichen,  ist  das  Erhitzen  unter  einem  guten  Dunst- 
abzuge vorzunehmen.  Der  Inhalt  der  Kochflasche  wird  in  der  Regel  an- 
fangs schwarz  und  theerartig.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  bis  nahe  zum 
Siedepunkte  der  Säure,  wobei  von  Zeit  zu  Zeit  kleine  Stosse  in  der  Flüssig- 
keit stattfinden,  tritt  darauf  eine  lebhafte  Reaction  mit  Gasent wickelang 
ein,  während  welcher  die  Substanz  völlig  gelöst  wird.  Hat  die  Gas- 
entwickelung nachgelassen,  so  waschen  die  verdichteten  Schwefelsäare- 
dämpfe  die  Seiten  der  Kochflasche  wieder  rein  und  führen  die  aufge- 
spritzten kohligen  Partikel  in  die  Flüssigkeit  zurück.  Nach  etwa  zwei 
Stunden  lang  fortgesetztem  Erhitzen  erscheint  die  Lösung  klar  und  hell- 


*)  Bei  noch  stickstofTreicheren  empfiehlt  Kjeldahl  nicht  noch  kleinere 
Mengen  zu  nehmen,  sondern  die  vierfache  Menge  der  an  und  für  sich  geeig- 
neten, die  zu  erhaltende  saure  Lösung  auf  100  CO.  zu  verdünnen  und  25  CC. 
zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  darin  zu  verwenden. 

**)  Harn  darf  nicht  verdampft  werden,  Pflüg  er  und  Bohl  and  (Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  24.  636). 

***)  Die  Schwefelsäure,  bezw.  das  Säuregemisch  muss  frei  von  Ammoniak 
sein  und  gegen  Zutreten  von  Ammoniak  sorgfaltig  geschützt  werden.  Der 
Sicherheit  wegen  behandelt  man  0,5  Grm.  reinen  Zucker  mit  10  OC.  Säure, 
genau  wie  im  Texte  angegeben,  oxydirt  mit  übermangansaurem  Kali  und 
destillirt  dann  mit  Natron-  oder  Kalilauge.  Erhält  man  hierbei  etwas  Ammo- 
niak, so  muss  dessen  Menge  bei  der  Bestimmung  in  Abzug  gebracht  werden 
(siehe  unten  bei  Berechnung  der  Analyse). 
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braun.  So  weit  braucht  man  aber  die  Einwirkung  bei  vielen  Substanzen, 
z.  B.  bei  £iweiBS8toffen  und  deren  Derivaten,  nicht  zu  treiben;  bei  sol- 
chen ist  der  Zweck  schon  nach  ein  bis  zwei  Stunden  erreicht,  aach  wenn 
das  Gemisch  noch  schwarz  ist.  Bei  Substanzen  jedoch,  welche  der  lieber- 
führung  des  Stickstoffs  in  Ammoniak  grosseren  Widerstand  entgegen- 
setzen, ist  es  am  richtigsten,  bis  zur  eintretenden  Erbleichung  zu 
erhitzen,  was  am  leichtesten  unter  Mitverwendung  von  Phosphorsäure- 
anhydrid gelingt. 

Durch  die  Behandlung  mit  Schwefelsäure  oder  ihrem  Gemisch  mit 
Phosphorsäureanhydrid  wird  gewöhnlich  schon  der  grössere  Theil  des 
Stickstoffs,  bei  manchen  Stoffen  schon  die  ganze  Menge  desselben,  in 
Ammoniak  übergef&hrt,  z.  B.  bei  Harnsäure,  den  Gluten -Proteinstoffen 
u.  a.  m.;  bei  anderen  Eiweissstoffen  aber  und  den  meisten  Verbindungen, 
welche  der  Reihe  der  fetten  Körper  angehören,  werden  dadurch  nur  90 
bis  95Proc.  und  bei  manchen  Alkaloiden  (Chinin,  Morphium)  nur  25  bis 
40Proc.  des  Stickstoffs  in  Ammoniak  übergeführt. 

Nach  beendigter  Einwirkung  der  Säure  entfernt  man  die  Lampe  und 
bringt  gepulvertes  übermangansaures  Kali  in  kleinen  Portionen,  welche 
rasch  nach  einander  zugesetzt  werden  können,  am  besten  in  Form  eines 
continuirlichen  Staubregens"^)  in  die  Flüssigkeit.  —  Die  Reaction  ist 
sehr  heftig,  von  Entwickelung  grünlicher  Dämpfe  und  starken  Verpuffun- 
gen begleitet;  häufig  sieht  man  auch  kleine  Flammen  hervorblitzen. 
Ammoniakverlust  findet  bei  der  Operation  nicht  statt. 

Die  anfangs  gewöhnlich  dunkle  Flüssigkeit  wird  bei  Einwirkung 
des  übermangansauren  Kalis  schnell  heller,  darauf  farblos  und  nun  bei 
weiterem  Zusatz  dunkelgrün  oder,  wenn  Phosphorsäureanhydrid  mit  ver- 
wandt war,  durch  Bildung  von  Manganoxydsalz  blaugrün.  Bei  Eintritt 
dieser  Färbungen  ist  die  Oxydation  beendigt  und  man  lässt  jetzt  abkühlen. 

Die  abgekühlte  saure  Lösung  wird  in  der  Art  mit  Wasser  verdünnt, 
dass  man  sie  in  das  Wasser  enthaltende  Destillationsgefass  giesst  und  mit 
Wasser  gut  nachspült.  Beim  Wasserzusatz  geht  die  grüne  Farbe  der 
Flüssigkeit  in  Braun  über.  Der  Destillationskolben  fasse  etwa  750  CG. 
Man  verbindet  seine  schräg  aufwärts  gerichtete  Abzugsröhre  mit  einem 
Kühlapparate.  Kjeldahl  wählt  einen  mit  Spiralkühlröhre,  dessen  Aus- 
gangsröhre unten  zum  Absorptionsapparate  führt.  Als  solcher  dient  ein 
250  CG.  fassender  Erlenmeyer'scher  Kolben  mit  doppelt  durchbohrtem 
Kautschukstopfen.  Durch  die  eine  Oeffnung  geht  der  untere  gerade 
Theil  der  Kühlröhre  bis  gegen  die  Mitte  der  Flasche,  ohne  in  die  Säure 
einzutauchen,  durch  die  zweite  Oeffnung  eine  einmal  gebogene,  frei  in 
die  Luft  führende  Glasröhre. 


*)  Kjeldahl  empfiehlt  zur  Herstellung  desselben  eine  weite  Glasröhre  mit 
engem  Ansatz,  z.  B.  das  obere  abgesprengte  Ende  einer  Kühlrölire,  in  deren 
Bauch  unten  ein  kleines,  genügend  feines  Drahtnetz  angebracht  ist,  durch 
welches  bei  sanftem  Anklopfen  das  in  das  weite  Rohr  eingefüllte,  trockene, 
ziemlich  fein  gepulveHe  übermangansaure  Kali  fällt. 
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In  die  Absorptionsflasche  bringt  man  30  CG.  Vso  Normalscbwefel- 
säure,  nimmt  dann  den  Stopfen  der  Eocbflasche  ab,  wirft,  um  das  Stossen 
beim  Kochen  zu  vermeiden,  einige  kleine  Zinkspäne  in  die  Flüssigkeiti 
lässt  dann  sofort  40  CG.  Natronlauge  von  1,3  spec.  Gew.  einfliessen,  ver- 
schliesst  ohne  Verzug  wieder  and  erhitzt  die  hiercturch  alkalisch  gewor- 
dene Flüssigkeit,  bis  alles  Ammoniak  übergegangen  ist,  was  in  der  Regel 
der  Fall,  wenn  man  etwa  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  abdestillirt  hat. 

In  dem  Inhalte  der  Vorlage  kann  nun  das  Ammoniak  nach  beliebiger 
Methode  bestimmt  werden.  Kjeldahl  gibt  einer  weniger  in  Gebrauch 
gekommenen,  älteren  maassanalytischen  Methode  den  Vorzug,  welche 
darauf  beruht,  dass  ein  Gemisch  von  jodsaurem  Kali  mit  Jodkaliom  bei 
Zusatz  einer  Säure  eine  der  Säuremenge  äquivalente  Jodmenge  aus- 
scheidet, welche  dann  mittelst  unterschwefligsauren  Natrons  titrirt  wird. 
Man  löst  zur  Ausführung  der  Methode  einige  Jodkaliumkrystalle  in  der 
in  dem  Absorptionsgefasse  enthaltenen  noch  sauren  Flüssigkeit,  fugt  gut 
bereiteten  dünnen  Stärkekleister  in  nicht  zu  geringer  Menge,  dann 
einige  Tropfen  einer  4  Proc.  jodsaures  Kali  enthaltenden  Lösung  hinza 
und  endlich  titrirte  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  (welche  der 
Vao  Normalsäure  etwa  gleichwerthig  ist)  bis  zur  Entfärbung.  Da  eine 
so  verdünnte  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  nur  geringe  Halt- 
barkeit besitzt,  so  muss  deren  Titer  bei  jeder  Versuchsreihe  neu  fest- 
gestellt werden,  was  nach  §.146  mittelst  Jods  oder  nach  der  oben  be- 
schriebenen Methode  mit  Hülfe  titrirter  Säure  geschehen  kann. 

Als  Gontrolversuch  behandelt,  wie  oben  schon  erwähnt,  Kjeldahl 
0,5  Grm.  reinen  Zucker  ganz  in  vorgeschriebener  Weise,  unter  Verwen- 
dung gleicher  Mengen  von  Säure  und  den  anderen  Reagentien,  am 
Fehler,  welche  durch  einen  Stickstoffgehalt  derselben  veranlasst  werden 
können,  zu  eliminiren.  Gebrauchte  man  zu  30  CG.  V20  Normalschwefel- 
säure an  und  für  sich  30  GG.  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron, 
bei  dem  Gontrolversuche  aber  nur  29,8  GG.,  so  müsste  also  diese  Zahl 
bei  Berechnung  der  Analysen  benutzt  werden. 

Die  Berechnung  der  Analyse  ist  sehr  einfach.  Es  wird  die  Anzahl 
der  der  neutralisirten  Säure  entsprechenden  Gubikoentimeter  Y2oNornial- 
lösung  unterschwefligsauren  Natrons  mit  7,02  (dem  halben  Aequivalent 
des  Stickstoffs)  multiplicirt.  Die  so  erhaltene  Zahl  gibt,  mit  der  ange- 
wandten Substanz  (in  Gentigrammen  ausgedrückt)  dividirt,  den  Procent- 
gehalt an  Stickstoff.  Als  Beispiel  gibt  Kjeldahl  eine  Stickstoff bestim- 
mung  in  Gerste. 

0,645  Grm.  Gerste  wurden  nach  Vorschrift  behandelt.  Vorgeschlagen 
30  GG.  ^/2o  Normalschwefelsäure.  Gefundenes  Verhältniss  dieser  zur  V30 
Normallösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  beim  Gontrolversuche 
30:29,8.  —  Zurücktitrirt  14,5  GG.  Lösung  von  unterschwefligsaurem 
Natron : 

29,8  ~  14,5  =  15,3;      ^^^'^'^^  =  1,66  Proc.  N. 

o4,0 
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ß,     Modificationen  der  KjeldahTBcheu  Methode. 

§.  326. 

Wie  man  aus  dem  in  §.  325  Mitgetheilten  ersieht,  ist  dieKjeldahT- 
Bche  Methode  als  eine  mit  grösster  Sorgfalt  durchgearbeitete  ins  Leben 
getreten;  auch  lassen  die  von  Kjeldahl  mitgetheilten  Beleganalysen  in 
Betreff  ihrer  Genauigkeit  kaum  etwas  zu  wünschen  übrig.  Nichtsdesto- 
weniger haben  fast  alle  Chemiker,  welche  sich  mit  ihrer  Prüfung  und 
Anwendung  beschäftigt  haben,  und  deren  Zahl  ist,  wie  aus  den  in  der 
Anmerkung  gegebenen  Citaten*)  zu  ersehen,  bereits  eine  grosse,  Modifi- 
cationen derselben  angewandt  und  empfohlen. 

Von  denselben  sind  viele  nur  kleine  Abänderungen  des  KjeldahT- 
schen  Verfahrens,  die  Wilfarth'sche  Modification  aber  ist  von  prin- 
cipieller  Bedeutung  und  in  Bezug  auf  Bestimmung  des  Stickstoffs  in 
Nitraten  auch  die  von  v.  Asboth  und  von  Jod]  bau  er. 

Ich  bespreche  erst  die  kleineren  Modificationen,  dann  das  Wilfart ha- 
sche Verfahren  und  dessen  Modificationen  von  v.  Asboth  und  von 
Jodlbauer. 

Da  fast  alle  in  der  Anmerkung  unten  genannten  Chemiker,  ohne 
sich  über  die  von  Kjeldahl  angewandte,  a|{f  Jodausscheidung  beru- 
hende Methode  auszusprechen ,  die  Titrirung  des  Säureüberschusses  bei 
der  Ammoniakbestimmung  nach  gewöhnlicher  acidimetrischer  Methode, 
mittelst  Barytwassers  oder  Natronlauge  unter  Anwendung  von  Lackmus 
oder  eines  anderen  Indicators,  vornehmen,  so  verwenden  sie  grössere 
Substanzmengen,  1  bis  1,5  Grm.,  grössere  Kolben  oder  Kochflaschen 
zum  Erhitzen  (von  150  bis  250  CC.  Inhalt)  und  nicht  10  CC,  sondern 
20  CC.  Sänregemisch.  —  In  Betreff  des  letzteren  verwerfen  Manche  die 
Mitverwendung  der  oft  Salpetersäure  enthaltenden  rauchenden  Schwefel- 
säure und  nehmen  als  Sänregemisch  eine  Auflösung  von  200  Grm.  Phos- 


*)  Heffter,  Hollrung  und  Morgen  (Chemikerzeit.  8.  432,  —  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  23.  553),  —  Petri  und  Th.  Lehmann  (Zeitschr.  f.  phyBiolog. 
Chem.  8.  200,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  23.  59ö), —  E.  Boashard  (Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  24.  199),  —  E.  Pflüger  und  K.  Bohland  (Archiv  f.  d.  ge- 
nammte  Physiolog.  35.  454  und  36.  102,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  24.  299 
und  635),  —  Th.  Pfeiffer  und  F.  Lehmann  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  24.  388),  — 
Kreusler  (daselbst  24.  393  und  453,  —  landwirtschaftl.  Versuchsstationen  31. 
269),—  C.  Arnold  (Archiv  der  Pharm.  [3  R.]  23.  177,  —  Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  24.  454,  — femer  chem.  Centralbl.  1886.  337),  — F.  W.  Dafert  (Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  24.  454),  —  H.  Wilfarth  (Chem.  Centralbl.  [3  F.]  16.  17  und 
113,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  24.  455),  —  Balcke  (Wochenschr.  f.  Braue- 
rn L  Nr.  11),  —  P.  Kulisch  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  25.  149),  — Rindell 
und  Hannin  (daselbst  25.  155),  —  Czeczetka  (Monatshefte  f.  Chem.  6.  63, — 
Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  25.  252),  —  A.  v.  Asboth  (Chem.  Centralbl.  1886. 
161), —  Ul8ch(daselb8t375), —  M.  Jodlbauer  (daselbst  433),  —  Brunnemann 
und  Seyfert  (Chemikerzeit.  8.  1820),  —  R.  War  in  g  ton  (Chem.  News  52.  162, 
—  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  25.   427). 
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phorsäureanhydrid  io  1  Liter  reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  während 
Andere  ein  Gemisch  gleicher  Yolomina  concentrirter  und  rauchender 
Schwefelsäure,  wieder  Andere  dieses  Gemisch  oder  ein  solches  von  4  Yol. 
concentrirter  und  1  Vol.  rauchender  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von 
100  Grm.  Phosphorsäureanhydrid  auf  1  Liter  Gemisch  vorziehen. 
Brunnemann  und  Seyfert  mischen  die  Substanz  mit  2  Grm.  Phosphor- 
säureanhydrid,  erhitzen  dann  erst  mit  5  GG.  eines  Gemisches  aus  4  Vol. 
concentrirter  und  1  Vol.  rauchender  Schwefelsäure,  bis  die  lebhafte  Gas- 
entwickelung nachgelassen  hat,  und  setzen  nun  —  nach  Zufügen  weiterer 
15  CG.  des  Säuregemisches  —  das  Erhitzen  fort. 

Andere  Abänderungen  beziehen  sich  auf  Art,  Stärke  und  Dauer  des 
Erhitzens.  Darin  aber  kommen  Alle  überein ,  dass  man  am  sichersten 
geht,  .wenn  man  die  Einwirkung  fortsetzt,  bis  die  Lösung  die  Farbe  des 
Rheinweines  angenommen  hat,  oder  aber  röthlich  oder  farblos  erscheint. 
Für  Erhitzung  vieler  Kolben  zugleich  haben  Heffter,  Hollrung  und 
Morgen,  wie  auch  Ereusler,  besondere Oefen  angegeben.  Ereusler 
setzt  auf  die  Kolben  spindelförmige,  oben  und  unten  offene  Glasgefässchen, 
um  das  Entweichen  von  Säuredämpfen  zu  verringern,  Ulsch  gestielte 
Glaskugeln. 

Zur  Oxydation  verwendet  Gz eczetka  statt  gepulverten  übermangan- 
sauren Kalis  eine  Auflö8ung  desselben  in  concentrirter  Schwefelsäure. 

Zu  der  Destillation  is{auch  bei  Anwendung  einer  grösseren  Substanz- 
menge und  von  20  GG.  Säuregemisch  ein  Destillirkolben  von  500  bis 
750  GG.  Inhalt  genügend.  Die  zur  Destillation  kommende  Flüssigkeit 
betrage  200  bis  250  GG. ,  wonach  die  zum  Verdünnen  zu  benatzende 
Wassermenge  zu  bemessen.  Man  setzt  die  Lauge,  und  zwar  am  besten  . 
Kalilauge  (bei  deren  Verwendung  ein  Stossen  der  siedenden  Flüssigkeit  '  | 
weniger  leicht  eintritt  als  bei  Natronlauge)  zu  der  kalten,  verdünnten 
Flüssigkeit  am  besteq  erst  in  der  Menge,  dass  die  Säure  fast  abgestumpft  ^^  I 
wird,  kühlt  wieder  ab  und  fügt  nun  weitere  Lauge  in  genügendem,  aber 
nicht  zu  grossem  Ueberschusse  zu.  Bei  Anwendung  von  Zinkspänen  ist 
ein  grösserer  Ueberschuss  von  Lauge  besonders  zu  vermeiden,  weil  bei 
zu  heftiger  Wasserstoffentwickelung  ein  Uebergerissenwerden  von  Laugen- 
tröpfchen selbst  durch  Sicherheitsvorrichtungen,  deren  mehrere  in  Vor- 
schlag  gekommen  sind,  schwer  vermieden  werden  kann.  Enthält  die 
Lauge  Salpetersäure,  so  geht  bei  Anwendung  von  Zink  der  Stickstoff 
derselben  in  Ammoniak  über.  Um  das  Stossen  zu  verhindern,  ist  Ein- 
führung eines  gelinden  Wasserdampf-  oder  Luftstromes  empfohlen  wor- 
den. Selbstverständlich  kann  die  Form  der  Destillationsapparate  und 
Vorlagen  mannigfach  abgeändert  werden.  Zweckmässig  ist  es  stets,  wenn 
die  vom  Destillationsgefässe  zum  Kühlrohre  führende  Röhre  im  auf- 
steigenden Theile  eine  zum  Theil  mit  Glasstückchen  gefüllte  Kugel  hat. 
Recht  geeignet  zur  Deßtillation  ist  auch  der  Bd.  I.  S.  224  beschriebene 
und  in  Fig.  78  dargestellte  Apparat,  ebenso  —  was  die  Vorlage  betrifft  — 
der  Bd.  IL  S.  714  in  Fig.  130  veranschaulichte. 
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Wendet  man,  wie  dies  die  meisten  der  oben  citirten  Chemiker 
empfehlen,  grössere  Substanzmengen  an,  so  mnss  stärkere  Säure  als  die 
von  Kjeldahl  vorgeschlagene  Y34- Normal  säure  vorgeschlagen  werden, 
und  zwar  je  nach  Umständen  Normalsäure,  Halbnormalsäure  oder  Zehntel- 
normalsäure. 

Beim  Titriren  nach  der  von  Kjeldahl  empfohlenen,  auf  Jodaus- 
Bcheidung  beruhenden  Methode  machen  Pflüger  und  Bohland,  welche 
dieselbe  beibehalten  haben  und  empfehlen,  darauf  aufmerksam,  dass  die 
letzten  kleinen  Mengen  freier  Säure,  namentlich  wenn  es  sich  um  sehr 
verdünnte  Lösungen  handelt,  einige  Zeit  benöthigen,  um  das  Gemisch 
von  Jodkalium  und  jodsaurem  Kali  zu  zersetzen.  Zur  völligen  Zer- 
setzung bedarf  es  etwa  24  Stunden ;  aber  schon  nach  ein  bis  zwei  Stunden 
beträgt  der  Fehler  höchstens  0,1  bis  0,2  CG.  Zehntellösung  von  unter- 
Bchwefligsaurem  Natron. 

Beim  Titriren  des  Säureüberschusses  nach  gewöhnlicher  acidimetri- 
ßcher  Methode  geben  Manche  dem  Barytw asser  gegenüber  der  Kali-  oder 
Natronlauge  den  Vorzug.  Als  Indicatoren  empfehlen  sich  namentlich 
das  Schi ö sing' sehe  Lackmuspräparat*)  (Bd. II.  S.  681),  ferner  Methyl- 
orange und  Phenacetolin  (Thomson  '*'*). 

Der  Wilfarth' sehen  Modification  liegt  die  Erfahrung  zu  Grunde, 
dass  Zusatz  von  Metalloxyden  die  Einwirkung  des  Säuregemisches  auf 
die  organische  Substanz  beschleunigt;  am  geeignetsten  erwiesen  sich 
Kupferoxyd  und  vor  Allem  Quecksilberoxyd  und  zwar  —  weil  auf  trocke- 
nem Wege  dargestelltes  Quecksilberoxyd  leicht  Salpetersäure  enthält  — 
auf  nassem  We^e  bereitetes.  Die  Wilfarth'sche  Modification,  welche 
sich  in  jeder  Beziehung  bewährt  hat,  wird  ausgeführt  wie  folgt: 

Man  erhitzt  etwa  1  Grm.  der  stickstoffhaltigen  Substanz  (bei  stick- 
stoffarmen kann  man  auch  2  bis  3  Grm.  nehmen)  mit  20  CG.  eines  Säure- 
gemisches ^  welches  aus  '/s  Vol.  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  und 
2/5  Vol.  rauchender  Schwefelsäure  besteht,  unter  Zusatz  von  etwa  0,7  Grm. 
auf  nassem  Wege  bereitetem  Quecksilberoxyd  (oder  der  entsprechenden 
Menge  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  oder  metallischem  Quecksilber) 
in  einem  aus  gutem  Kaliglas  bestehenden  Kolben  auf  einem  Drahtnetze 
über  freier  Flamme  und  zwar  erst  ganz  gelinde,  dann  etwas  stärker,  zu- 
letzt bis  zum  gelinden  Sieden.  Setzt  man  das  Erhitzen  fort,  bis  die 
Flüssigkeit  ganz  farblos  geworden,  so  ist  Oxydation  mit  übermangan- 
saurem Kali  unnöthig;  will  man  Zeit  ersparen,  so  erhitzt  man  nur,  bis 
die  Flüssigkeit  die  Farbe  hellen  Rheinweines  angenommen  .hat,  und 
oxydirt  dann  mit  übermangansaurem  Kali.  Nachdem  man,  so  wie  oben 
angegeben,  verdünnt  und  mit  Kalilange  alkalisch  gemacht  hat,  setzt  man 
eine  dem  zugesetzten  Quecksilber  mehr  als  entsprechende  Menge  Schwefel- 
kaliumlösung (40  Grm.  Kalium  sulßiratum  im  Liter  enthaltend)  zu,  wo- 


•)  Vergl.  Rindeil   und  Hannin,    Zeitsclir.  f.  aualyt.  Chem.  25.  155. 
•)  Daselbst  24.  225. 
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durch  das  Quecksilber  als  Sulfid  ausgef&Ut  wird.  Um  die  Menge  der 
Schwefel kaliumlösung  einigermaassen  bemessen  zu  können,  lost  man 
0,5  Grm.  Quecksilberoxyd  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  prüft,  wie 
viel  der  Schwefelkalinmlösung  man  zur  Ausfällung  desselben  gebraucht. 
Es  empfiehlt  sich,  einen  reichlichen  Ueberschuss  der  Schwefelkalium- 
lösung  zuzusetzen,  damit  man  von  der  völligen  Zersetzung  der  Queck- 
silberammoniumverbindungen  überzeugt  sein  kann.  Erst  wenn  man 
doppelt  oder  dreimal  so  viel  nimmt  als  nöthig,  tritt  Schwefelwasserstoff- 
geruch  auf,  ohne  dass  dieser  jedoch  die  Richtigkeit  des  Resultates  beein- 
trächtigt.  Ein  Stossen  der  Quecksilbersnlfid  in  Suspension  enthaltenden 
Flüssigkeit  findet,  wenigstens  bei  Verwendung  von  Kalilauge,  nicht  statt 
eventuell  kann  natürlich  auch  etwas  Zink  zugesetzt  werden. 

Auch  die  Wilfarth^sche  Methode  ist  schon  wieder  modificirt  wor- 
den, so  empfiehlt  Kulisch  als  Säure  ein  Gemisch  gleicher  Volumina 
concentrirter  und  rauchender  Schwefel8äui*e,  welches  im  Liter  100  Grm. 
Phosphorsäuröanhydrid  enthält;  auch  erhielt  er  bei  den  von  ihm  unter- 
suchten Substanzen  (Weinhefe,  Mostextract)  nur  dann  ganz  richtige 
Resultate,  wenn  die  Erhitzung  fortgesetzt  wurde,  bis  die  Flüssigkeit  farb- 
los war,  und  wenn  man  dann  doch  noch  mit  übermangansaurem  Kali 
oxydirte.  Als  metallischen  Zusatz  empfiehlt  Kulisch  eine  geringe 
Menge  metallisches  Quecksilber,  —  Arnold  0,5  Grm.  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd und  1  Grm.  metallisches  Quecksilber  und  Ulsch  0,05  Grm.  Kupfer- 
oxyd und  fünf  Tropfen  (aber  nicht  mehr)  einer  Platinchloridlösung,  welche 
0,04  Grm.  Platin  in  1  CG.  enthält. 

Ist  der  Stickstoff  in  Form  von  Salpetersäure  vorhanden,  so  liefert 
weder  die  ursprüngliche  KjeldahTsche  Methode,  noch  die  Wilfarth'- 
sche  Modification  derselben  brauchbare  Resultate.  Man  kann  aber  zum 
Ziel  gelangen,  wenn  man  bestimmte  Zusätze  macht.  Nach  v.  Asboth 
(a.  a.  0.)  wird  der  Zweck  durch  Zusatz  von  Benzoesäure  ziemlich  gut 
erreicht.  Er  empfiehlt  auf  0,5  Grm.  Salpeter  1,75  Grm.  Benzoesäure  za 
verwenden  und  zum  Schluss  die  schwer  zersetzbare  Benzoesäure  durch 
übermangansaures  Kali  unter  nachträglichem  weiteren  Erhitzen  zu  zei^ 
stören.  —  Ist  der  Stickstoff  als  Oxyd  oder  in  der  Cyangruppe  vorhan- 
den, so  setzt  V.  Asboth  1  Grm.  Zucker  zu.  —  Als  metallischen  Zusatz 
verwendet  derselbe  0,5  Grm.  schwefelsaures  Kupferoxyd.  Die  Destilla- 
tion bewirkt  er  unter  Zusatz  einer  Seignettesalz  enthaltenden  Natron- 
lauge (350  Grm.  Seignettesalz  und  300  Grm.  Natronhydrat  in  1  Liter 
Wasser  gelöst) ,  um '  das  Kupferoxyd  und  Manganoxydul  in  Losung  zu 
erhalten. 

Nach  Jodlbauer  (a.  a.  0.)  erhält  man  bei  Nitraten  durch  Zusatz 
von  Benzoesäure  nicht  mit  Sicherheit  genügend  genaue  Resultate,  ganz 
befriedigende  aber  dann ,  wenn  man  0,2  bis  0,5  Grm.  salpetersaures  Kali 
(oder  die  entsprechende  Menge  eines  anderen  Nitrates)  mit  20  CG.  con- 
centrirter Schwefelsäure  und  2,5  CC.  Phenolschwefelsäure  (erhalten  durch 
Auflösen  von  50  Grm.  Phenol  in  concentrirter  Schwefelsäure  zu  100  CC. 


§.  327.]  Analyse  der  Düngerarten.  735 

Lösung)  unter  Zusatz  von   2  bis  3  Grm.  Zinkstaub  und  5  Tropfen  einer 

Platinchloridlösung  behandelt,  welche  0,04  Grm.  Platin  in  1  CG.  enthält. 

Nach   etwa  vierstündiger  Erhitzung  ist  die  Flüssigkeit  farblos  und  für 

die  Weiterbehandlung  und  Destillation  geeignet.     Bei  Anwendung  eines 

Gemisches  von  Schwefelsäure  und  Phosphorsäureanhydrid  genügt  schon 

zweistündige  Erhitzung,  doch  werden  dann  die  Zersetzungskölbchen  stark 

angegriffen  und  nach  kurzer  Zeit  unbrauchbar. 
I 

F.     Analyse   der  Dünger,  welche   zwei  oder  mehr 
düngende  Substanzen   enthalten. 

Um  für  alle  Fälle  Anhaltspunkte  zur  Wahl  geeigneter  Untersuch nngs- 
methoden  zu  bieten,  gebe  ich  hier  zunächst  ein  allgemeines  Verfahren, 
welches  für  Stalldünger,  wie  überhaupt  für  fast  alle  Düngerarten  an- 
wendbar ist,  und  gehe  dann  zu  den  Methoden  über;  welche  bei  den 
Handelsdüngern  im  Besonderen  in  Betracht  kommen. 

I.    Allgemeines   Verfahren. 

§.  327. 

Der  Dünger  wird  durch  Zerhacken  und  Zerreiben  gleichmässig  ge- 
mischt, dann  die  zu  den  verschiedenen  Bestimmungen  dienenden  Portionen 
hinter  einander  abgewogen  *), 

1.     Bestimmung  des  Wassers. 

Trockene  10  Grm.  bei  110^0.  und  bestimme  die  Gewichtsabnahme 
(§.  29).  (Wohl  nur  in  seltenen  Fällen  wird  es  nöthig  sein ,  für  das  mit 
dem  Wasser  entweichende  kohlensaure  Ammon  eine  Correction  anzu- 
bringen. **) 

2.     Fixe  Bestandtheile  im  Ganzen. 

Man  äschert  einen  gewogenen  Theil  des  in  1.  erhaltenen  Rück- 
standes in  einer  Platinschale  oder  einem  grossen  schief  gelegten  Platin- 
tiegel bei  gelinder  Hitze  ein  (Bd.  II.  S.  638  und  639),  befeuchtet  die 
Asche  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Aromon,  lässt  eintrocknen, 
glüht  gelinde  und  wägt. 


•)  Genaue  Anleitung  zur  Herstellung  richtiger  Durcbscbnittsproben  von 
Stalldünger  findet  sich  in  E.  Wolff'a  Anleitung  zur  ehem.  Untersuch,  land- 
wirthschaftl.  wichtiger  Stoffe  (Berlin,  bei  Wiegandt,  Hempel  und  Parey),  3.  Aufl. 

8.  115. 

*•)  Soll  dies  geschehen,   so  verfahrt  mau  so,   wie  es  bei  der  Wasserbestim- 
mung  in  Guano  (§.  331.  1.)  angegeben  werden  wird. 
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3.     In  Wasser  lösliche  und  in  Wasser  anlösliche 

Bestandtheile. 

Man  digerirt  10  6rm.  des  frischen  Düngers  mit  etwa  300  CG.  Wasser, 
filtrirt  durch  ein  gewogenes  Filter  (§.  60),  wäscht  den  Rückstand  aus, 
trocknet  ihn  bei  llO^G.  und  wägt.  Man  erhält  so  die  Gesammtmenge 
der  in  Wasser  unlöslichen  Bestandtheile  und  aus  der  Differenz  —  nach 
Abzug  des  in  1.  ermittelten  Wassers  —  die  Summe  der  löslichen.  — 
Man  äschert  jetzt  den  unlöslichen  Rückstand  ein,  behandelt  mit  kohlen- 
saurem Aromon  wie  in  2.,  wägt  und  erfahrt  so  die  im  unlöslichen  und 
aus  der  Differenz  auch  die  im  löslichen  Theile  befiDdlichen  fixen  Bestand- 
theile im  Ganzen. 

4.     Fixe  Bestandtheile  im  Einzelnen. 

Man  trocknet  eine  grössere  Portion  des  Düngers  und  behandelt  sie 
genau  nach  einer  der  bei  der  Darstellung  und  Analyse  der  Pflanzen- 
aschen  angegebenen  Methoden. 

5.     Kohlenstoff  im  Ganzen. 

Man  unterwirft  einen  Theil  des  in  1.  erhaltenen  Rückstandes  einer 
Elementaranalyse  und  wählt  —  da  der  Dünger  Chlor-  und  Schwefel- 
verbindungen enthalten  kann  —  am  besten  die  Verbrennung  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  (§.  176).  Wegen  des  Stickstoffgehaltes  ist  auch  das 
§.  183  und  wegen  des  Gehaltes  an  anorganischen  Substanzen  das  §.191 
Gesagte  zu  berücksichtigen.  Enthält  der  getrocknete  Dünger  kohlen- 
saure Salze,  so  ist  in  einer  besonderen  Portion  die  Kohlensäure  zu  be- 
stimmen. Zieht  man  alsdann  diese  vod  der  bei  der  Elementaranalyse 
erhaltenen  ab,  so  bleibt  die,  welche  aus  dem  Kohlenstoff  organischer 
Substanzen  entstanden  ist.  —  Auch  die  Bd.  IL  S.  420  besprochene  Me- 
thode —  Oxydation  der  organischen  Materien  mit  Chromsäure  uuter 
Zusatz  von  Schwefelsäure  —  lässt  sich  zuweilen,  namentlich  wenn  keine 
Chlorverbindungen  zugegen  sind,  mit  gutem  Erfolge  anwenden'*').  Bei 
Anwesenheit  kohlensaurer  Salze  lässt  man  die  richtig  yerdünnte  Schwefel- 
säure erst  allein  einwirken,  bis  alle  Kohlensäure  entwichen,  bevor  man 
die  Chromsäure  zufügt  und  den  Entwickelungskolben  mit  dem  Absorp- 
tion sapparate  in  Verbindung  bringt. 

6.     Seh  wefel  Verbindungen. 

Enthalten  Düngerarten  unoxydirten  Schwefel  (wie  dies  z.  B.  bei  dem 
den  Canälen  der  Städte  entnommenen  Inhalt  gewöhnlich  der  Fall),  so 
bestimmt  man  in  einer  Probe  den  Gesammtschwefel  nach  der  bei  der 
Bodenanalyse  angegebenen  Methode  (§.  303.  b);  —   eine  zweite  erhitzt 

•)  Vergl.  jedoch  hierzu  Bd.  11,  S.  676.  /?. 
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man,  Döthigenfalls  wiederholt,  mit  verdünnter  Salzsäure,  filtrirt,  be- 
stimmt im  Filtrat  die  Schwefel sanre,  welche  als  solche  zugegen  ist,  und 
findet  den  unoxydirt  vorhandenen  Schwefel  aus  der  Differenz. 

7.     Stickstoff  im   Ganzen. 
§.  328. 

Enthält  ein  Dünger,  wie  es  oft  der  Fall,  den  Stickstoff  in  Form  von 
Salpetersäure,  von  Ammoniak  und  in  organischen  Verbindungen,  so  ist 
ohne  jeden  Zweifel  die  Dumas'sche  Methode  (§.  185)  geeignet,  die  Ge- 
sammtmenge  des  Stickstoffs  in  einem  Acte  zu  liefern.  Die  Kjeldahl'sche 
Methode  (§.  324  bis  326)  und  das  Varrentrapp-  Will'sche  Verfahren 
(§.  186  und  187)  dagegen  können,  wenn  irgend  erhebliche  Mengen 
Salpetersäure  zugegen  sind,  in  ihrer  ursprünglichen  Form  nicht  Ver- 
wendung finden,  sondern  müssen  die  unten  zu  besprechenden  Modificationen 
erleiden. 

a.    Vorbereitende  Behandlung. 

Man  benetzt,  wenn  der  Dünger  feucht  und  ungleichmässig  ist  und 
beim  Trocknen  Ammoniak  abgibt,  eine  abgewogene  Menge  des  Dün- 
gers (etwa  10  Grm.)  mit  einer  verdünnten  Oxalsäurelösung,  so  dass 
die  Masse  neutral  oder  ganz  schwach  sauer  reagirt,  trocknet  bei  etwa 
50^^0.9  wägt,  mischt  gleichmässig  und  verwendet  Antheile  der  so  er- 
haltenen Trockensubstanz  zur  Stickstoffbestimmung.  —  Hat  ein  Dünger 
ähnliche  Beschaffenheit,  gibt  er  aber  beim  Trocknen  kein  Ammoniak 
ab,  so  behandelt  man  ihn  in  gleicher  Weise,  aber  ohne  Zusatz  von  Oxal- 
säure. —  Ist  ein  solcher  trocken,  gleichförmig  und  feinpulverig,  so  ist 
er   natürlich  ohne  weitere  Vorbereitung  zur  Untersuchung  geeignet. 

b.    Ausführung. 

u.  Nach  Dumas.  Gegen  diese  §.  185  genau  beschriebene  Methode, 
auf  deren  Ausgestaltung  ich  auch  Bd.  II.  S.  723  in  der  Anmerkung  hin- 
gewiesen habe,  kann  nur  eingewandt  werden,  dass  dieselbe  für  Dünger- 
untersuchnngen  zu  umständlich  sei.  Sie  wird  aber  nie  umgangen  werden 
können,  wenn  es  sich  darum  handelt,  andere  Methoden  zu  controliren. 
—  Anstatt  bei  derselben  den  Stickstoff  durch  Kohlensäure  in  den  Mess- 
cylinder  zu  treiben,  wird  in  neuerer  Zeit  von  vielen  Seiten  und  mit  bestem 
Erfolge  die  SprengePsche  Quecksilberluftpumpe  angewandt.  Vergl. 
hierzu  die  Arbeiten  von  Frankland  und  Armstrong*),  —  Gibbs*"^), 


•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chera.  8.  489. 
)  DaselbBt  11.  206. 
Fresenius,   qoantitatiTe  Analyse.    II.  ^ 
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—  Pflüger*),  —  Johnsohn  und  Jenkins**),  —  Dabney  jun.  und 
von  Herff***). 

ß.  Nach  der  Jodlbauer'schen  Modification  der  Kjel- 
dahTschen  Methode  (Bd.  II.  S.  734).  Dieselbe  gibt,  wie  oben  mit- 
getheilt,  auch  dann  genaue  Resultate,  wenn  der  Stickstoff  in  Form  Yon 
Salpetersäure  yorhanden  ist. 

y.  Nach  der  Methode  von  Varrentrapp  -  Will  und  ihren 
Modificationen.  Ist  die  Menge  der  Salpetersäuren  Salze  nur  gering 
und  die  der  organischen  Materie  hinlänglich  gross,  so  genügt  die  Varren- 
trapp-WilTsche  Methode  in  ihrer  ursprünglichen  Gestalt  (§.  186) 
oder  in  der  Peligot'schen  Modification  (§.  187)  (vergl.  Bd.  IL  S.  64). 
Ist  aber  die  Quantität  der  Salpetersäure  irgendwie  grösser,  so  müssen  auf 
durchgreifende  Reduction  derselben  abzielende  Modificationen  der  Methode 
angewandt  werden.  Solche  sind  wiederholt  vorgeschlagen  worden,  und 
da  ich  früher  noch  nicht  Gelegenheit  hatte,  dieselben  zu  besprechen,  so 
will  ich  dies  hier  thun,  obgleich  die  modificirten  Methoden  —  weil  die 
inzwischen  bekannt  gewordene  modificirte  KjeldahTsche  Methode  den 
Zweck  leichter  und  besser  erreichen  lässt  —  nicht  mehr  die  Bedeutung 
haben  wie  zur  Zeit  ihrer  Ermittelung. 

Die  erste  hier  zu  erwähnende  Abänderung  des  Varrentrapp- WilT- 
schen  Verfahrens  rührt  vonE.  A.  Gretef)  her,  welcher  zur  Ueberführung 
der  Salpetersäure  in  Ammoniak  ein  Gemenge  von  Natronkalk  mit  xan- 
thogensauren  Salzen  anwandte.  —  Später  empfahl  Rüffle  ff)  eine 
Mischung  von  2  Aeq.  Natronhydrat,  1  Aeq.  Kalk  und  1  Aeq.  krystallisirtem 
unterschwefligsaurem  Natron.  Die  zur  Verbrennung  dienende  eiserne, 
hinten  geschlossene  Röhre  beschickt  er  also:  ganz  hinten  5  Grm.  der 
genannten  Mischung,  dann  etwa  30  Grm.  derselben,  welche  mit  1  bis  1,5  Grm. 
der  Substanz  zusammengerieben  worden  sind,  nachdem  man  letztere  erst 
für  sich  mit  etwa  1  Grm.  eines"  Gemenges  von  gleichen  Theilen  Schwefel- 
blumen und  gepulverter  Holzkohle  gemischt  hat.  Nun  folgt  weiteres 
Natronkalkgemisch,  dann  etwa  18  Grm.  reiner  Natronkalk  und  schliesslich 
ein  Asbestpfropfen,  welcher  so  anzubringen  ist,  dass  noch  etwa  20 Cm. 
des  Rohres  leer  bleiben.  Die  von  Rüffle  mitgetheilten  Beleganalysen 
sind  zufriedenstellend.  Bei  der  Analyse  künstlicher  Dünger  wird  es  zu- 
weilen nöthig,  die  Substanz  durch  Abdampfen  mit  einer  Lösung  von  unter- 
schwefligsaurem Natron  mit  diesem  in  möglichst  innige  Berührung  zu 
bringen.  —  A. Guyard  (H. Taram)ttt)  schlug  vor,  die  Substanz  mit 
einem  Gemenge  von  Natronkalk   und  getrocknetem    essigsaurem  Natron 


*)  Zeitsclir.  f.  analyt.  Chem.  18.  296. 
*)  Daseibat  21.  274. 
*)  Daselbst  25.  425. 
t)  Ber.    der   Deutsch,    chem.  Oesellsch.    zu   Berlin  11.  1557,  —  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  18.  106. 

tt)  Journ,  of  the  ehem.  sog.  1881.  87,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  21,  412. 
ttt)  Chem.  News  4.^.  159,  —  Zeit«chr.  f.  analyt.  Chem.  21.  584. 
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za  glühen.  A.  Goldberg*)  empfiehlt  ein  Gemenge  von  100  Thln. 
Natronkalk,  lOOThln.  Zinnsulfür  und  20  Thln.  Schwefel  und  erhielt  damit 
bei  Salpeter  annähernde  (um  0,3  bis  1,0  Proc.  zu  niedrige)  Resultate. 

Die  meisten  dieser  Vorschläge  wurden  bald  darauf  von  verschiedenen 
Seiten  kritiscb  geprüft,  und  zwar  mit  sehr  abweichenden  Resultaten.  Was 
zunächst  das  Verfahren  von  Rüffle  betriift,  so  erhielten  Crispo **)  wie  auch 
Pellet***)  und  ebenso  Dabney  jun.  und  vonHerfff)  bei  Anwendung 
desselben  gute  Resultate  ;Fa8sbender  ff)  dagegen  und  ebenso  A  r  n  o  1  dff'f ), 
welche  die  Verbrennung  in  Glasröhren  vornahmen  und  in  Folge  dessen 
entwässertes  unterschwefligsaures  Natron  anwandten,  gelangten  zu  viel 
weniger  befriedigenden  Resultaten.  Shepherd§)  erhielt  bei  Guanosorten 
mit  kleinem  Salpetergehalt  annähernd  genaue,  bei  Salpeter  zu  niedrige 
Werthe.  J. König§§)  theilte  mit,  dass  die  Methode  bei  natürlichem  Peru- 
guano, auch  Nitrate  enthaltendem,  richtige,  bei  künstlichen  Gemengen  von 
Guano  mit  Salpeter  aber  zu  niedrige  Resultate  liefere,  auch  Rube§§§) 
erhielt  bei  Düngemitteln,  insbesondere  Guano,  gute  Ergebnisse  und  schreibt 
die  von  Anderen  erhaltenen  ungünstigen  Resultate  dem  Umstände  zu, 
dass  man  nicht  die  ursprüngliche  Rüffle' sehe  Methode,  sondern  Ab- 
änderungen derselben  angewandt  habe. 

Auch  P.Wagnert§)  erhielt  bei  salpeterhaltigem  Guano  brauchbare 
Resultate  und  zwar  nach  dem  folgenden  etwas  modificirten  Verfahren,  zu 
dem  man  nachstehende  Mischungen  gebraucht:  1. 100  Gewthle.  gepulverten 
Natronkalk  gemengt  mit  lOGewthln.  Oxalsäure,  —  II.  100  Grm.  gebrann- 
ten Gyps  vermengt  mit  6  CG.  concentrirter,  reiner  Schwefelsäure  (in  gut 
verschlossenem  Glase  zu  verwahren),  —  III.  100  Gewthle.  bei  100*^  C. 
getrocknetes  unterschwefligsaures  Natron,  in  einer  erwärmten  Reibschale 
innig  gemengt  mit  lOOGewthln.  gepulvertem  und  scharf  getrocknetem 
Natronkalk,  8  Gewthln.  fein  gepulverter  Holzkohle  und  8  Gewthln. 
Schwefelblumen  (in  einer  Glasflasche  mit  engem  Halse,  welche  mit  einem 
Kautschukstopfen  verschlossen  wird,  aufzubewahren).  In  die  zur  Aus- 
führung bestimmte,  am  Ende  rund  zugeschmolzene,  40  Gm.  lange,  8  Mm. 
weite  Glasröhre  bringt  man  zunächst  eine  5  Cm.  lange  Schicht  der 
Mischung  I.,  darauf  mischt  man  1,5  Grm.  eines  aus  gleichen  Gewichts- 
theilen  des  zu  prüfenden  Guanos  und  Mischung  II.  bestehenden  innigen 
Gemenges   mit  etwa  20  Grm.  der  Mischung  III.,  bringt  ohne  Verzug  in 

•)  Zeitschr.  f.  analyt.  Cliora.  23.  244. 
♦*)  Neue   Zeitschr.    f.   Rübenzuckerindustrie  9.    162,  —  Zeitschr.    f.    analyt. 
Chem.  22.  434. 
***)  Rev.  d.  ind.  chim.  et  agr.  6.  605,   —   Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22.  434. 

f)  American  chem.  Joum.  6.  234,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  25.  425. 
tt)  Repei-t   d.  analyt.  Chem.  2.  225,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22.  434. 
t+t)  Arch.  d.  Pharm.  [3.  R.]  20.  92,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22.  435. 
§)  Chem.  News  47.  75,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22.  435. 
§§)  Bep.  der  analyt.  Chem.  3.  1,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22.  436. 
§§S)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  23.  43. 
f§)  Chemikerzeit.  8.  651,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  23.  559. 
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das  Glasrohr,  füllt  gekörnten  Natronkalk  nach  und  verschliesst  mit  As- 
best. Durch  blind  ausgeführte  Verbrennungen  wird  eine  etwa  erforderliche 
Correction  ermittelt. 

Die  Methode  von  Grete  lieferte  J.  König  (a.  a.  0.)  dieselben  Re- 
sultate vie  die  Rüffle' sehe,  das  Verfahren  von  Tamm  dagegen  fand 
keinen  Vertheidiger ;  wohl  aber  versuchte  C.  Arnold*)  und  später  auch 
Houzeau**)  mit  Erfolg  die  Methode  von  Rüffle  und  Tamm  zu 
combiniren.  —  In  seiner  neuesten  Publication  empfiehlt  C.  Arnold***) 
0,5  Grm.  Substanz  (oder  bei  mehr  als  20  Proc.  Stickstoff  enthaltenden 
Substanzen  nur  0,3  Grm.)  mit  einem  Gemenge  von  2  Thln.  entwässerten 
unterschwefligsaurem  Natron  mit  je  1  Thl.  Natronkalk  und  ameiseii- 
saurem  Natron  (dem  man  bei  Analyse  von  Nitraten  der  Schwermetulle 
etwas  Zucker  zusetzt)  zu  glühen.  Die  Glasröhre  enthält  hinten  5  Cm. 
des  genannten  Gemisches,  dann  die  die  Substanz  enthaltende  Mischung 
(12  bis  15  Cm.)»  davor  eine  15  bis  20  Cm.  lange  Schicht  des  fein  ge- 
pulverten Gemisches,  dann  5  bis  10  Cm.  Natronkalk.  Die  Hitze  darf  bei 
der  Verbrennung  nicht  so  gesteigert  werden,  dass  die  Masse  sintert  und 
sich  ein  grosser  Canal  bildet,  muss  aber  doch  zur  völligen  Verbrennung 
der  Substanz  genügen.  Ist  letzteres  nicht  der  Fall  und  erscheint  in 
Folge  dessen  die  vorgelegte  Saure  dunkel  oder  trübe,  so  ist  das  Resnl- 
tat  nicht  zuverlässig.  Die  von  Arnold  nach  dieser  Methode  bei  Ana- 
lyse von  Nitraten  und  Nitroverbindungen  erhaltenen  Resultate  sind  durch- 
aus befriedigend. 

Schliesslich  mache  ich  darauf  aufmerksam ,  dass  sich  der  Gesammt- 
stickstoff  auch  ergibt  durch  Addition  des  in  Form  von  Salpetersäure 
vorhandenen  Stickstoffs  (siehe  unten  8.  ß.)  und  der  Summe  des  in  Form 
von  Ammoniak  und  organischen  Materien  enthaltenen  Stickstoffs  (siebe 
unten  8.  y.  bb.  oder  cc). 

8.     Stickstoff  in  seinen    verschiedenen  Verbindungsformen. 

§.  329. 

cc.     In    Form    von    Aramonverbindungen. 

Man  bestimmt  das  Ammoniak  am  bequemsten  durch  Destillation  einer 
abgewogenen  Probe  mit  Wasser  und  gebrannter  Magnesia  (Bd.  I.  S.  22-la. 
und  Bd.  IL  S.  713).  Wären  organische  Materien  zugegen,  deren  Stickstoff- 
gehalt hierbei  theilweise  in  Ammoniak  übergeführt  werden  kann,  so  würde 
das  auf  Einwirkung  von  Kalkmilch  in  der  Kälte  beruhende  Verfahren 
von  Schlösing  (Bd.  I.  S.  225.  b.  und  Bd.  II.  S.  679)  vorzuziehen  sein. 
—  Beabsichtigt  man,  das  Ammon  azotoraetrisch  zu  bestimmen,  so  be- 
wirkt man  dies  am  besten  im  salzsauren  Auszuge  des  Düngers,  vergl 
§.  322  (azotometrische  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  Bodenarten). 

*)  Rep.  der  analyt.  Chem.  2.  331,  —  Zeitsclir.  f.  analyt.  Cliem.  22.  437. 
♦*)  Compt.  reiul.  100.  1445,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  25.  424. 
***)  Bep.  der  anal3't.  Chem.  5.  41,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  24.  4.">I. 
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ß.     In  Form  von  Salpetersäure. 

Man  cxtrahirt  eine  Probe  des  Düngers  mit  heissem  Wasser  voll- 
ständig, concentrirt  die  Lösung  —  wenn  sie  sauer  reagirt,  nach  genauer 
Neutralisation  —  durch  Abdampfen,  bringt  auf  ein  bestimmtes  Volum 
und  ermittelt  in  abgemessenen  Theilen  die  Salpetersäure  und  somit 
auch  den  darin  enthaltenen  Stickstoff  am  bequemsten  nach  der  von 
P.  Wagner  etwas  modificirten  Schlösing'schen  Methode  (Bd.  II.  S.  709). 

Auch  die  nitrometrische  Methode  (Bd.  IL  S.  570)  kann  mit 
gutem  Erfolg  angewandt  werden  und  wird  von  manchen  Analytikern 
vorzugsweise  empfohlen  *).  Man  verdampft  dann  die  abgemessene  Menge 
der  wässerigen,  nöthigenfalls  neutralisirten  Lösung  fast  zur  Trockne, 
fügt  etwas  Schwefelsäure  zu,. um  etwa  vorhandene  kohlensaure  Salze  zu 
zersetzen,  entfernt  die  Kohlensäure  durch  gelindes  Erwärmen,  bringt  die 
Flüssigkeit,  welche  nur  2  bis  3  CC.  betragen  soll,  in  das  Nitrometer 
und  spült  den  Trichter  desselben  zweimal  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure nach.  Shepherd  (a.  a.  0.)  bringt  die  Flüssigkeit,  welche  sammt 
dem  Wasch  Wasser  nicht  über  5  CC.  betragen  darf,  ohne  Weiteres  in  das 
Nitrometer,  lässt  zu  der  kalten  Flüssigkeit  das  doppelte  Volumen  con- 
centrirte  Schwefelsäure  treten,  mischt  dieselbe  mit  der  wässerigen  Flüssig- 
keit durch  sanftes  Schütteln,  lässt  durch  momentanes  Oeffnen  des 
Hahnes  etwa  entwickelte  Kohlensäure  austreten  und  schüttelt  dann  kräf- 
tig zur  Entwickelung  des  Stickoxydgases. 

Bei  sauer  reagirenden  Düngern  muss  natürlich,  wie  bereits  er- 
wähnt, alles  directe  Abdampfen  des  Wasserauszuges  vermieden  werden, 
weil  sonst  ein  Verlust  an  Salpetersäure  stattfindet.  Will  man  solche 
direct  nitrometrisch  untersuchen,  so  zieht  man  eine  abgewogene  nicht 
zu  kleine  Probe  des  Düngers  mit  warmem  Wasser  in  der  Weise  aus, 
dass  der  Rückstand  erschöpft,  die  Lösung  aber  möglichst  concentrirt  ist, 
bringt  diese  auf  ein  bestimmtes  Volum  und  benutzt  5  CC.  zur  nitro- 
metrischen  Prüfung  (Yardley  a.  a.  0.). 

y.     In  Form  von  organischen   Verbindungen. 

aa.  Man  zieht  von  dem  nach  §.  328  ermittelten  Gesammtstickstoff 
den  Stickstoff  der  Ammonverbindungen  (a)  und  den  in  Form  von  Sal- 
petersäure vorhandenen  (ß)  ab,  und  erhält  so  als  Rest  den  Stickstoff  der 
organischen  Verbindungen. 

bb.  Man  übergiesst  —  wenn  der  Dünger  Nitrate  enthält  —  nach 
0.  Reifcmair**)  etwa  1  Grm.  der  fein  gepulverten  Probe  in  einem 
flachen  Stanniolschälchen  (von  etwa  60  Mm.  Durchmesser  uud  20  Mm. 


*)  Vergl.  Shepherd  (Chem.  News  47.  76,  —  Zeltnchr.  f.  analyt.  Chem.  25. 
270),  —  Yardley  (Chem.  News  47.  92,   —   Zeitschr.  f.  aualyt,  Chem.  25.  448). 
*)  Rep.  der  analyt.  Chem.  5.  262.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  25.  583. 
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Höhe)  mit  3  CG.  50  procentiger  Schwefelsäure  *) ,  rührt  mit  einem  ganz 
kurzen  GlasBtäbchen  um  und  erhitzt  im  Trockenschrank  3  bis  4  Stunden 
auf  60  bis  80<)  C,  dann  1  Stunde  auf  120  bis  130<>  C.  Man  hat  nun 
im  Schälchen  eine  feuchte  Masse,  aus  welcher  alle  Salpetersäure  (aber 
kein  anderer  Stickstoff)  entfernt  ist.  In  dieser  kann  nun  die  Summe 
des  Stickstoffs  nach  der  Methode  von  Kjeldahl  oder  nach  der  von 
Varrentrapp-Will  bestimmt  werden.  Bei  Anwendung  jener  bringt 
man  das  Schälchen  sammt  luhalt  in  das  Aufschliesskölbchen ,  beim  Ge- 
brauch dieser  schüttet  man  in  das  Stanniolschälchen  ein  pulveriges  Ge- 
misch von  Gyps  und  Marmor,  rührt  gut  durch  einander,  entfernt  die 
Masse  aus  dem  Schälchen  und  mischt  sie  wie  üblich  mit  Natronkalk. 
Das  mit  Natronkalk  bestreute,  zusammengebogene  Stanniolschälchen 
und  das  Glasstäbchen  bringt  man  ebenfalls  in  das  Verbrennungsrohr. 

Zieht  man  von  dem  auf  eine  oder  die  andere  Weise  in  dem  nach 
Austreibung  der  Salpetersäure  erhaltenen  Rückstande  ermittelten  Stick- 
stoff den  Ammoniakstickstoff  (8.  oc)  ab,  so  erhalt  man  den  in  Form  orga- 
nischer Substanzen  vorhandenen. 

cc.  Man  erhitzt  die  abgewogene  Substanz,  wenn  sie  Nitrate  ent- 
hält, mit  einer  entsprechenden  Menge  von  schwefelsaurem  Eisenoxjdul 
und  concentrirter  Salzsäure,  befreit  sie  auf  diese  Art  vollständig  von 
Salpetersäure,  trocknet  den  Rückstand  und  bestimmt  darin  die  Summe 
des  in  Form  von  Ammoniak  und  organischen  Substanzen  enthaltenen 
Stickstoffs  nach  Kjeldahl  (R.  Warington  **). —  Berechnung  wie  in  y.  bb. 


II.    Analyse  der  Handelsdünger. 

1.     Knochenpräparate. 

§.  330. 

Die  Knochen  der  Wirbelthiere  enthalten  in  wasserfreiem  Znstande 
etwa  70  Proc.  anorganische  und  etwa  30  Proc.  organische  Substanzen. 
Jene  bestehen  aus  basisch  phosphorsaurem  Kalk  und  geringen  Mengen 
von  kohlensaurem  Kalk,  Fluorcalcium  und  phosphorsaurer  Magnesia, 
diese  im  Wesentlichen  aus  Knorpelsubstanz  und  Fett.  Der  Stickstoff- 
gehalt der  wasserfreien  Knochen  beträgt  im  Durchschnitt  4  bis  5  Proc, 
der  Phosphorsäuregohalt  27  bis  30,  der  Fettgehalt  etwa  10  Proc.  — 
Beim  Auskochen,  wie  beim  Verwittern  der  Knochen  an  der  Luft,  ver- 
mindert sich   der  Gehalt  an  Stickstoff  und  an  Fett,  während  der  Gehalt 


*)  Die  Anwendung  concentrirter  Schwefelsäure,  wie  solche  Dreyfus  (Bullet, 
de  la  Boci^t^  chim.  de  Paris  40.  267,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  23.  246)  be- 
nutzt, ist  nicht  zu  empfehlen,  weil  dann  bei  der  Anwesenheit  organischer  Sub- 
stanzen ein  Theil  des  Stickstoffs  der  Salpetersäure  in  Ammoniak  übergeführt 
werden  kann. 

**)  Chem.  News  52.  162,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  25.  427. 
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an  Phosphorsäure  zunimmt.  Der  Düngerwerth  der  Knochen  ist  abhän- 
gig von  ihrem  Zustande  der  Zerkleinerung  und  ihrem  Gehalt  an  Stick- 
stoff und  Phosphorsäure.  Der  Gehalt  an  Fett  ist  eher  nachtheilig  als 
förderlich.     Im  Handel  kommen  folgende  Knochenpräparate  vor: 

a.     Knochenmehl. 

Das  Knochenmehl  bringt  man  in  drei  Formen  in  den  Handel,  näm- 
lich als  rohes,  als  gedämpftes  und  als  fermentirtes  Knochenmehl.  Bei 
dem  rohen  pflegt  ein  Gehalt  von  2,5  bis  4,5  Proc.  Stickstoff  und  von 
18  bis  21  Proc.  Phosphorsäure,  bei  dem  gedämpften  von  3  bis  4,5  Proc. 
Stickstoff  und  20  bis  21  Proc.  Phosphorsäure  und  bei  dem  fermentirton 
von  4  Proc.  Stickstoff  und  20  Proc.  Phosphorsäure  garantirt  zu  werden. 
Die  Analyse  umfasst  gewöhnlich  nur  die  Bestimmungen  a. ,  ß.  und  y., 
zuweilen  auch  d, 

a.  Feuchtigkeit.  Etwa  5  Grm.  trocknet  man  bei  110^  G.  im 
leichten  weithalsigen  Gläschen  (Bd.  II.  S.  692,  Fig.  128)  und  bestimmt 
die  Gewichtsabnahme. 

ß.  Asche,  Sand,  Phosphorsäure.  Man  erhitzt  etwa  5  Grm. 
anfangs  gelinde,  allmählich  bei  Luftzutritt  stärker,  bis  die  Asche  weiss 
geworden,  befeuchtet  dieselbe  mit  kohlensaurem  Ammon,  trocknet,  glüht 
gelinde  und  wägt  die  Asche.  Man  erhitzt  dieselbe  alsdann  mit  15  bis 
20  CO.  Salpetersäure,  welche  man  mit  etwas  Wasser  yerdünnt  hat,  län- 
gere Zeit  zum  gelinden  Sieden,  bis  alles  Lösliche  gelöst  ist,  verdünnt, 
filtrirt  in  einen  500  CG.  fassenden  Messkolben,  wäscht  den  unlöslich  ge- 
bliebenen Rückstand  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  ihn  und  bringt  ihn 
als  Sand  in  Rechnung.  Nachdem  man  den  Inhalt  des  Messkolbens  nach 
dem  Erkalten  bis  zur  Marke  verdünnt  und  gemischt  hat,  bestimmt  man 
in  50  GG.,  worin  etwa  0,1  Grm.  Phosphorsäure  enthalten  sind,  die  Phos- 
phorsäure nach  §.309  oder  auch  nach  §.313.  ßß,  —  Will  man  auch  die 
in  der  Asche  enthaltenen  sonstigen  Substanzen  (Kalk,  Magnesia,  Eisen- 
oxyd etc.)  bestimmen,  so  behandelt  man  einen  weiteren  abgemessenen 
Theil  der  Salpetersäuren  Lösung  nach  §.  287. 

y,  Stickstoff.  Da  der  Stickstoff  im  Knochenmehl  nur  in  Form 
organischer  Substanz  zugegen  ist,  so  genügt  es,  in  etwa  1  Grm.  den  Stick- 
stoff durch  Verbrennen  der  Substanz  mit  Natronkalk  (§.  187  und  §.  323) 
oder  nach  Kjeldahl  (§.  325  u.  32(3)  zu  bestimmen.  Vorzulegen  sind  bei 
der  einen  wie  bei  der  anderen  Methode  20  CG.  Halbnormal-Schwefelsäure. 

d.  Da  bei  Beurtheilung  des  Dünger werth es  des  Knochenmehles 
auch  der  Grad  der  Feinheit  in  Betracht  kommt,  so  bestimmt  man 
diesen,  indem  man  100  Grm.  des  Knochenmehles  durch  Anwendung  von 
drei  Sieben  in  vier  Antheile  von  verschiedener  Feinheit  zerlegt.  Stoh- 
mann*)   hat  dafür  folgende  Siebe  I,  II  und  III  vorgeschlagen:     Bei  I 

•)  P.   Wagner*8  Lehrbach  der  Düngerfabrikation,  Braunschweig  bei  Fr, 
Vieweg  &  Sohn.  S.  187. 
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kommen  auf  einen  Quadratmillimeter  11,  bei  II  Ö,  bei  III  2,5  Maschen. 
Was  auf  Sieb  III  zurückbleibt,  ist  Rest  IV. 

£.  Soll  auch  der  Fettgehalt  bestimmt  werden,  so  erschöpft  man 
den  in  a,  erhaltenen  Rückstand  (eventuell  nach  weiterem  Feinreiben)  mit 
Schwefelkohlenstoff  oder  Aether  in  einem  der  hierzu  geeigneten  £xtrac- 
tionsapparate  *) ,  verdampft  das  Lösungsmittel  in  einem  leichten  Wäge- 
gläschen mit  weitem  Halse,  erhitzt  den  Rückstand  (andauernd  auf  100®  C. 
und  wägt  das  Fett. 

^.  Der  Gehalt  an  Kohlensäure  kann  nach  einer  der  in  §.  139.  II. 
angeführten  Methoden  bestimmt  werden. 

b.     Knochenkohle. 

Die  Knochenkohle  dient  in  sehr  ausgedehntem  Maasse  zur  Ent- 
färbung und  Entkalkung  bei  der  Zuckerfabrikation.  Frisch  bereitet,  ein 
Gemenge  von  Knochenerde  mit  7,5  bis  10,5  Proc.  Kohle  darstellend, 
nimmt  sie  beim  Gebrauch  Kalk,  Farbstoff,  Schleim  etc.  auf,  von  denen  sie 
bei  dem  Verfahren  der  Wiederbelebung  durch  Säuren,  Gährung,  Waschen 
und  Glühen  befreit  wird.  Ist  sie  endlich  gänzlich  ausgenutzt,  so  geht 
sie  in  die  Düugerfabhken  über  und  wird  dort  meist  zur  Darstellung  von 
Superphosphat  verwandt.  Da  durch  die  vielen  Operationen  die  Knochen- 
kohle wesentlich  verändert  und  mannigfach  verunreinigt  wird,  so  kommt 
sie  von  sehr  ungleichem  Gehalte  in  den  Handel,  und  ihr  Werth  kann 
nur  durch  eine  Analyse  festgestellt  werden.  —  Ist  dies  ein  Grund, 
welcher  die  Knochenkohle  häufig  den  analytischen  Laboratorien  zuführt, 
so  kommt  hierzu  noch  ein  anderer,  welcher  eine  stete  Prüfung  der 
wiederzubelebenden  Knochenkohle  in  den  Zuckerfabriken  erforderlich 
macht.  Um  nämlich  bestimmen  zu  können,  wie  viel  Salzsäure  beim 
Wiederbeleben  der  Kohle  zu  verwenden  ist,  muss  man  die  Menge  des 
nicht  an  Phosphorsäure  gebundenen  Kalks  (der  in  der  Regel  als  kohlen- 
saurer Kalk  vorhanden  ist)  in  jedem  einzelnen  Falle  bestimmen. 

Ich  gebe  im  Folgenden  an,  wie  eine  vollständige  Analyse  der 
Knochenkohle  auszuführen  ist,  bemerke  aber,  dass  zur  Bestimmung  ihres 
Düngerwerthes  in  der  Regel  die  Ermittelung  des  Gehaltes  an  Phosphor- 
säure  genügt. 

1.  Man  trocknet  etwa  5  Grm.  bei  110^  C.  und  bestimmt  aus  der 
Gewichtsabnahme  den  Gehalt  an  Feuchtigkeit. 

2.  Man  löst  etwa  5  Grm.  in  der  Kochflasche  a  des  Bd.  II.  S.  309 
abgebildeten  Apparates  und  bestimmt  die  Kohlensäure  nach  dem  dort 
angegebenen  Verfahren.  Soll  im  Filtrate  nur  die  Phosphorsäure  nach 
der  Molybdänmethode  bestimmt  werden,  so  wählt  man  als  Lösungsmittel 


•)  Vergl.  Zeitschr.  f.  analyt.  Cheni.  12.  179,  —  14.  82,  —  17.  174  und 
320,  —  18.  441,  —  21.  98,  —  22.  528,  —  24.  48,  —  25.  396,  —  Rep.  der  analyt. 
Cbem.  1886,  ö.  390. 
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verdüDute  Salpetersäure,  im  anderen  Falle  verdünnte  Salzsäure.  Um  die 
Lösung  alles  Löslichen  sicher  zu  erreichen,  muss  man  die  Säure  bei 
einer  dem  Siedepunkte  nahen  Temperatur  15  bis  20  Minuten  einwirken 
lassen. 

3.  Man  filtrirt  die  in  2.  erhaltene  Lösung  durch  ein  bei  100^  G. 
getrocknetes  und  gewogenes  Filter,  wäscht  den  Rückstand  aus,  trocknet 
ihn  bei  110^  C,  wägt  und  erfährt  so  die  Summe  der  Kohle,  der  etwa 
anwesenden  unlöslichen  organischen  Stoffe  und  der  in  Salpetersäure  oder 
Salzsäure  unlöslichen  mineralischen  Verunreinigungen  (Sand  und  Thon), 
Man  glüht  alsdann  das  getrocknete  Filter  bei  Luftzutritt,  erhält  so  Sand 
und  Thon  als  Rückstand  und  findet  die  Menge  der  Kohle  und  der  etwa 
vorhandenen  unlöslichen  organischen  Materien  aus  der  Differenz. 

4.  Das  in  3.  erhaltene  Filtrat  bringt  man  auf  500  CO.  und  be- 
stimmt in  50  CG.  die  Phosphorsäure  wie  in  §.  330.  a.  In  weiteren 
Antheilen  der  Lösung  können  eventuell  die  anderen  Bestandtheile 
(Eisen,  Kalk,  Magnesia,  Alkalien,  Schwefelsäure)  nach  §.  287 
bestimmt  werden. 

5.  Eine  weitere  abzuwägende  Menge  der  Knochenkohle  löst  man 
in  verdünnter  Salpetersäure,  verdünnt  und  bestimmt  im  Filtrate  etwa 
vorhandenen  Ghlor Wasserstoff. 

6.  Zur  Bestimmung  des  Schwefelcalciums,  welches  meist  in  zu 
kleiner  Menge  vorhanden  ist,  um  es  zugleich  mit  der  Kohlensäure  genau 
bestimmen  zu  können  (siehe  2.),  erhitzt  man  am  besten  etwa  10  Gnu. 
der  Knochenkohle  mit  verdünnter  Salzsäure  im  Wasserstoffstrome,  leitet 
den  Schwefelwasserstoff  enthaltenden  Gasstrom  durch  Bromsalzsäure,  be- 
stimmt die  entstandene  Schwefelsäure  und  berechnet  daraus  das  Schwefel- 
calüium,  vergl.  Bd.  II.  S.  428. 

7.  Zur  Bestimmung  des  kohlensauren,  beziehungsweise  des  koh- 
lensauren und  freien  Kalkes  wird  in  den  Fabriken  gewöhnlich  das 
Bd.  I.  S.  452.  g.  a.  beschriebene  Scheibler'sche  Verfahren  angewandt. 
Die  Knochenkohle  wird  zuvor  getrocknet  und  möglichst  fein  zer- 
rieben. Die  Menge  derselben  ist  so  zu  wählen,  dass  man  eine  nicht 
zu  kleine  Menge  Kohlensäure  erhält;  etwa  3  Grm.  der  getrockneten 
Kohle  können  als  richtige  Quantität  betrachtet  werden.  Scheibler  hat 
seinem  Apparat  ein  Normalgewicht  zum  Abwägen  beigegeben  und  seinem 
Schriftchen*)  die  Rechnungen  abkürzende  Tabellen.  —  Enthält  eine 
Knochenkohle  Kalkhydrat,  so  befeuchtet  man  die  abgewogene  Probe  in 
einem  Porzellanschälchen  mit  10  bis  20  Tropfen  einer  Auflösung  von 
kohlensaurem  Ammon,  verdampft  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand 
etwas  stärker  (aber  keineswegs  zum  Glühen)  und  bringt  den  Inhalt  des 
Schälchens  alsdann  ohne  Verlust  in  die  Zersetzungsflasche. 


*)  Anleitung  zum  Gebrauch  des  Apparates  zur  Bestimmung  der  kohlen- 
sauren Kalkerde  in  der  Knochenkohle  etc.  von  C.  Bch eibler,  als  Manuscript 
gedruckt,  6.  Auflage,  Berlin  1874. 
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Die  Resnltaie  fallen  bei  aufmerksamem  Arbeiten  sehr  übereinstim- 
mend  and  richtig  aus,  und  in  kurzer  Zeit  lassen  sich  viele  Prüfaugen 
ausfahren. 

c.     Knochenasche  und 

d.    Aus  Knochen  dargestellter  gefällter  phosphorsaurer  Kalk. 

Dieselben  verdanken  ihren  Werth  lediglich  ihrem  Gehalte  an  Phosphor- 
säure, welcher  nach  §.  307  bis  310,  oder  auch  nach  §.  313.  ßß,  zu  be- 
stimmen  ist. 

e.     Aus  Knochenpräparaten   dargestellte  Superphosphate. 

Sind  solche  aus  Knochenkohle  oder  Knochenasche  dargestellt,  so 
kommt  bei  ihrer  Werthbestimmung  nur  die  Phosphorsäure  in  ihren  ver- 
schiedenen Zuständen  der  Löslichkeit  in  Betracht,  sind  sie  dagegen  aus 
Knochenmehl  bereitet,  so  ist  ausserdem  der  Stiokstoffgehalt  zu  bestimmen. 

In  Betreff  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  siehe  §.311  bis  318, 
die  Bestimmung  des  Stickstoffs  wird  wie  beim  Knochenmehl  ausgeführt 
(§.  330.  a.  y). 

2.     Guano    (Peruguano). 
§.  331. 

a.     Roher  Guano. 

Der  Guano,  die  mehr  oder  weniger  veränderten  Excremente  von 
Seevögeln,  kommt  auf  den  Inseln  und  an  den  Küsten,  von  denen  er 
bezogen  wird,  in  Folge  der  verschiedenen  Einflüsse,  denen  er  im  Laufe 
der  Zeit  ausgesetzt  gewesen  ist,  von  höchsr  ungleichmässiger  Beschaffen- 
heit vor,  so  dass  sein  Werth,  welcher  im  Wesentlichen  durch  seinen 
Gehalt  an  Stickstoff  und  Phosphorsäure  bedingt  ist,  nur  durch  chemische 
Analyse  festgestellt  werden  kann.  Die  guten  Guanolager  der  Ghinchas- 
Inseln,  welche  längere  Zeit  den  Guanobedarf  deckten  und  einen  Guano 
lieferten,  welcher  im  Durchschnitt  12  Proc.  Stickstoff  und  12,3  Proc. 
Phosphorsäure  enthielt,  sind  fast  vollständig  abgebaut,  und  die  jetzt  im 
Abbau  begriffenen  Guanolager  liefern  eine  an  Stickstoff  ärmere,  an  Phos- 
phorsäure dagegen  reichere  Waare  *). 

Ich  gebe  im  Folgenden  zunächst  Anleitung  zur  Analyse  des  Guanos, 
wie  solche  in  der  Regel  genügt,  und  lasse  alsdann  auch  die  Methoden 
folgen,  welche  bei  einer  vollständigeren  Analyse  des  Guanos  anzu- 
wenden sind. 


*)  Uebnr  das  Vorkommen  des  Guanos  in  den  verschiedenen  Welttheilen 
vergl.  £.  Heiden,  Lehrbuch  der  Düngerlehre,  2.  Aufl.  (Hannover,  bei  PhiL 
Cohen,  1884),  Bd.  II.  Abth.  2.  S.  340. 
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I.     liextiiiimuug  der   Feucbtig ktiit. 

Da  der  Guano  beim  Erhitzen  aicht  allem  Waaser  abgibt,  sondern 
auch  Aromcaiak  verlieren  Icnnn,  so  ist,  sobalil  ein  solcher  Ammoniak- 
Verlust  zu  befürcht«»,  bei  derFeiiclitigkeitsermitteluDg  das  entweichende 
Aminouiak  zu  beatimmen, 

Frühling  und  Schtilz*)  empfehlen  hierzu  folgenden  Apparntr 
Man  wägt  etwa  2  Grni.  des  GaanoB  in  einem  Porzellan  Schiffchen 
ab,  flcbiebt  diesea  in  die  in  einem  Wasaerbade  liegende  Glaaröhre  mti, 
legt  das  10  CC.  Halbnormal-Schwefelsäute  enthaltende  Kugelrohr  C  vor, 
etablirt  bei  d  mittelst  einer  Wasserluftpumpe  oder  eines  Aapirators  sipen 
langearaen  Luftstrom,  den  man  zunächst  mit  Hülfe  der  Röhre  b  trocknet 
und  von  Ammoniak  befreit.  Zn  dem  Zwecke  füllt  man  die  Röhre  mit  Bims- 
stein atückchen ,  welche  mit  concentrirter  Schwefelsaure  benetzt  sind*'). 
Nachdem  man  das  Waaeer  des  Wasaerbadea  etwa  eine  Stunde  lang  im 
Sieden  erhalten  bat,  iat  daa  Trocknen  beendigt.  Der  Gewichts  Verlust 
dea  SchilTchena  mit  Guano  gibt  Feuchtigkeit  sammt  entwichenem  Am- 
FiR.   133, 


luouiak  an,  durch  Titriren  des  Inhaltes  vgn  c  mit  Natronlauge  oder 
Darylwaeser  erfährt  man  das  Ammoniak  nnd  somit  aua  der  Differenz  die 
Feuchtigkeit. 


Der  Guano  enthält  den  Stickstoff  zum  grössten  Theit  in  Form  von 
Ammonsalzen,  znm  kleineren  in  Form  von  Harnsäure  und  anderen  or- 
ganischen Verbindungen,  zinn  kleinsten  in  Form  von  Salpetersäure,  wenn 
solche  überhaupt  vorhanden.  Man  beatimmt  dun  geaammten  und  event. 
auch  den  in  den  TCrschiedenen  Verbindungsformen  enthaltenen  Stickstoff 

•)  Deren  Anleitung   zur  üntersiiehnng  der  für  die  Zucker-Indtistrie  iu  Be- 
tracht kommenden  Eohmaterialienelc.  B  ran  nach  we  ig,  bei  Fr,  Vieweg&  Sohn,  1878, 
")  Vergl.  hierzu  die  butrfffende  Anmerkung  Bd,  II,  8.  755. 
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uach  §.  328  und  §.  329.  Zur  Beetimmuug  des  Gesammistickstoffs  genügt 
eine  Menge  yon  0,5  bis  1  Grra.  Substanz.  In  die  Vorlage  bringt  man 
—  bei  Anwendung  der  KjeldabTschen  oder  der  Varrentrapp-Will'- 
scben  Methode  —  zweckmässig  20  CG.  Halbnormal  -  Schwefelsäure.  Ver- 
brennt man  mit  Natronkalk,  so  nimmt  man  die  Mischung  des  Guanos 
mit  demselben  mittelst  eines  Drahtes  im  Verbrennuugsrohre  Yor,  weil 
beim  Zusammenreiben  des  Guanos  mit  Natronkalk  ;n  einer  Reibschalc 
Ammoniak  in  bemerkbarer  Menge  entweicht,  siehe  Bd.  IL  S.  68. 

3.  Bestimmung  der  Pbosphorsäure. 

a.  Gesammtphosphorsäure.  Man  erhitzt  etwa  2,5 Grm.  Guano 
mit  dem  zwei -bis  vierfachen  Gewichte  eines  Gemenges  von  2Thln.  wasser- 
freiem kohlensaurem  Natron  und  1  Thl.  Salpeter  anfangs  gelinde,  allmählich 
stärker,  bis  der  Tiegeliuhalt  weiss  geworden  ist.  Nach  dem  Erkalten 
weicht  man  denselben  mit  Wasser  unter  Erwärmen  auf,  spült  in  ein 
Becherglas,  fügt  etwa  30  CG.  Salpetersäure  von  1,25  specif.  Gew.  zu,  mit 
welcher  auch  etwa  am  Tiegel  anhaftende  Reste  zu  entfernen  sind,  erwärmt, 
bis  sich  alles  Lösliche  gelöst  hat,  verdampft  zur  Trockne,  um  die  Kiesel- 
säure abzuscheiden,  nimmt  den  Rückstand  mit  Salpetersäure  und  Wasser 
auf,  filtrirt,  bringt  die  Lösung  auf  250  CC.  und  verwendet  50  CO.  zur 
Phosphorsäurebestimmung  nach  §.  309  oder  auch  nach  §.  313,  ßß. 

Anstatt  des  Gemenges  von  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  ver- 
wendet G.  Gilbert*)  ein  Gemisch  von  2Thln.  wasserfreiem  kohlensaurem 
Natron  und  1  Thl.  chlorsaurem  Kali.  Wenn  die  Masse  weiss  geworden, 
erhitzt  man  den  Tiegelinhalt  noch  eine  Viertelstunde  lang  zu  starker 
Rothgluth.  Mit  der  erkalteten  Schmelze  verfährt  mau  wie  oben  ange- 
geben. 

b.  „In  Wasser  lösliche"  oder  „lösliche"  Phosphorsäure  im 
Sinne  des  §.  316.  Soll  die  Phosphorsäure  gesondert  bestimmt  werden, 
welche  sich  in  Wasser  oder  einer  freie  Gitronensäure  enthaltenden  Lösung 
von  citronensaurem  Ammon  (§.  316)  löst,  so  behandelt  man  5  Grm.  des 
Guanos  mit  den  gedachten  Lösungsmitteln  nach  Vorschrift  des  §.  312, 
beziehungsweise  des  §.  316,  wäscht  den  ungelöst  gebliebenen  Rückstand 
aus,  bestimmt  darin  die  Phosphorsäure  wie  in  a.,  aber  unter  Verwendung 
von  100  GC.  der  auf  250  GG.  gebrachten  Lösung,  und  findet  somit  die  „in 
Wasser  lösliche"  oder  die  „lösliche"  Phosphorsäure  aus  der  Differenz. 

4.  Fixe  Bestaudtheile  im  Ganzen. 

Man  äschert  etwa  5  Grm.  des  Guanos  im  schief  gelegten  Platin  -  oder 
Porzellantiegel  ein  und  wägt  die  Asche. 


*)  ZeitBchr.  f.  analyt.  Chem.  12.  1. 
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Soll  die  Analyse  eines  Guanos  eine  vollständigere  sein,  so  sind  folgende 
weitere  Bestimmungen  auszuführen : 

5.    Fixe  Bestand theile  im  Einzelnen. 

Dieselben  werden  nach  den  in  den  §.  287  und  289  angegebenen  Me- 
thoden bestimmt. 

6.     Kohlenstoff  im  Ganzen. 
Man  bestimmt  denselben  nach  §.  327.  5. 

7.     Kohlensaure. 

Dieselbe  ist  nach  einer  der  §.  139.  11.  angegebenen  Methoden  zu 
bestimmen.  Die  genauesten  Resultate  liefert  das  Bd.  I.  S.  449  beschriebene 
Verfahren.  Echter  Guano  enthält  nur  wenig  kohlensaure  Salze.  Zeigt 
daher  ein  Guano  beim  Uebergiessen  mit  verdünnter  Salzsäure  starkes 
Aufbrausen,  so  kann  man  daraus  auf  eine  absichtliche  Verfälschung  des- 
selben mit  kohlensaurem  Kalk  schliessen. 

8.  Harnsäure. 

Wünscht  man  den  Gebalt  eines  Harnsäure  enthaltenden  Guanos  *) 
an  Ilarnsäure  zu  erfahren,  so  digerirt  man  eine  abgewogene,  nicht  zu 
geringe  Menge  desselben  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Natronlauge 
einige  Stunden  in  gelinder  Wärme,  filtrirt,  wäscht  aus,  vereinigt  das  durch 
Abdampfen  concentrirte  Wasch w  asser  mit  dem  Filtrate,  säuert  die 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure  an,  lässt  48  Stunden  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  stehen,  sammelt  die  ausgeschiedene  Ilarnsäure  auf  einem 
kleinen,  bei  100^  C.  getrockneten  und  gewogenen  Filter,  wäscht  dieselbe 
unter  Verwendung  von  möglichst  kleinen  Mengen  eiskalten  Wassers  aus, 
bis  das  letzte  Wasch wasser  keine  Salzsänrereaction  mehr  gibt,  trocknet 
bei  lOO^C.  und  wägt. 

9.  Oxalsäure. 

Die  Oxalsäure  kann  man  in  oxalsaures  Ammon  enthaltendem  Guano 
dadurch  bestimmen ,  dass  man  5  Grm.  Guano  mit  20  Grm.  kohlensaurem 
Natron  und  etwa  200  CG.  Wasser  kocht,  die  ganze  Flüssigkeit  nach  dem 
Erkalten  durch  Zusatz  von  Wasser  auf  500  CG.  bringt,  mischt  und  durch 
ein  trocknes  Filter  filtrirt.  50  oder  100  CG.  säuert  man  dann  mit  Essig- 
säure an,  filtrirt,  wenn  nöthig,  und  bestimmt  die  Oxalsäure  nach§.  137.  a. 


*)  Zur  qualitativen  Prüfung  auf  Harnsäure  ühergiesst  man  eine  kleine 
Menge  Guano  mit  etwas  verdünnter  Salpetersäure  und  verdampft  vorsichtig  zur 
Trockne.  Ist  Harnsäure  zugegen,  so  bleibt  ein  gelber  oder  gelbrother  Bückstand, 
der  durch  eine  Spur  Aminoniak  schön  purpurroth  wird  (Murexid  -  Beaction). 
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10.     In  WasRer  lösliche  und  in  Wasser  unlösliclie  Bestandtheile. 

Man  erwärmt  10  Grm.  Guano  mit  etwa  200  CG.  Wasser,  filtrirt  unge- 
säarot  durch  ein  gewogenes  Filter,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  bis 
dasselbe  nicht  mehr  gelblich  gefärbt  ist  und  —  auf  Platinblech  ver- 
dampft —  keinen  merklichen  Rückstand  mehr  lässt,  trocknet  den  Rück- 
stand und  wägt  ihn.  Zieht  man  die  Summe  des  Wassers  und  des  unlös- 
lichen Rückstandes  vom  Gewichte  des  Guanos  ab,  so  bleibt  die  Summe 
der  löslichen  Bestandtheile,  und  äschert  man  den  unlöslichen  Theil  ein, 
wägt  die  Asche  und  zieht  sie  von  dem  in  4  gefundenen  Werth  ab,  so 
erfährt  man  die  Summe  der  fixen  löslichen  Salze.  Bei  sehr  guten  Guano- 
sorten beträgt  der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  50  bis  55  Proc,  bei  den 
schlechteren  Sorten  dagegen  80  bis  90  Proc.  Die  braun  gefärbte  wässe- 
rige Lösung  guten,  echten  Guanos  entwickelt  beim  Verdunsten  Ammo- 
niak, riecht  urinös  und  hinterlässt  eine  braune  Salzmasse,  welche  der 
Hauptsache  nach  aus  schwefelsaurem  Natron  und  Kali,  Chlorammonium, 
oxalsaurem,  harnsaurem  und  phosphorsaurem  Ammon  besteht*). 


b.     Aufgeschlossener  Guano. 

Der  Stickstoffgehalt  desselben  wird  wie  im  rohen  Guano  bestimmt, 
ebenso  der  Gehalt  an  Phosphorsäure  im  Ganzen.  Den  Gehalt  an  Feuchtig- 
keit und  an  Phosphorsäure  in  ihren  verschiedenen  Zuständen  der  Löslich- 
keit aber  bestimmt  man  nach  den  bei  Superphosphat  beschriebeuen 
Methoden  (§.311  bis  317  incL). 


*)  Obgleich  die  Bestimmung  der  in  Wasser  löslichen  und  der  in  Wasser 
unlöslichen  Bestandtheile  zur  Beurtheilang  eines  Guanos  nicht  ohne  Wichtigkeit 
ist,  so  mu»s  doch  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  die  in  Wasser  lös- 
lichen Bestandtheile  nach  Qualität  und  Quantität  keineswegs  etwas  Bestimmtes, 
den  Guano  genau  Charakterisirendes  sind.  v.  Lieb  ig  (Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  119.  13.)  hat  nämlich  gezeigt,  dass  die  Art  der  in  Lösung  gehenden 
Salze  eine  verschiedene  ist,  je  nachdem  man  sogleich  oder  erst  nach  längerer 
Zeit  abfiltrirt.  Im  ersten  Falle  enthält  die  Lösung  viel  oxalsaurea  und  wenig 
phosphor^aures  neben  etwas  schwefelsaurem  Ammon,  im  zweiten  findet  mau 
das  Oxalsäure  Ammon  mehr  oder  wenifcer  vollständig  ersetzt  durch  phosphor- 
I  saures  Ammon,   und  dagegen  die  Oxalsäure  an  Kalk  gebunden  im  Bäckstande. 

f  Der  Grund   dieses  interessanten  Verhaltens  ist  der,   dass  phosphorsanrer  Kulk, 

\  welcher  in  Berührung  mit  oxalsaurem   Ammon  und  Wasser  kaum   eine  Yer- 

änderung  erleidet,   sehr  bald,   unter  Bildung  von  phosphorsaurem  Ammon,  in 
!  Oxalsäuren    Kalk   übergeht,    wenn    schwefelsaures   Ammon    (oder   auch    Cblor- 

1  ammonium)  zugegen  ist,  welches  den  phosphorsauren  Kalk  etwas  löslich  macht. 

,  Der  gelöste  An  theil  wird  sofort  durch  Oxalsäure  gefallt  und  das  schwefelsaure 

Ammon   hierdurch    befähigt,    aufs   Neue    auf   den    phosphorsauren   Kalk    zu 
wirken. 
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3.      Fiscbgaano,    Granatguano,    Hornmehl,    Flechsen- 

mehl,     Fleischdangemehl. 

§.  332. 

Die  in  der  üeberschrift  genannten  Düngemittel  verdanken  ihren 
Düngerwerth  ihrem  Gehalte  an  in  organischen  Verbindungen  enthaltenem 
Stickstoff,  wie  auch  —  aber  in  zurücktretendem  Grade  —  ihrem  Gehalte 
an  Phosphorsäure.  Der  Gehalt  an  Kali  ist  meist  so  gering,  dass  er  nicht 
oder  kaum  in  Betracht  kommt.  Als  mittleren  Gehalt*)  kann  man  bei 
Fischguano  7  bis  9  Proc.  Stickstoff  und  10  bis  13,5  Proc.  Phospborsäure, — 
bei  Granatguano  8  Proc.  Stickstoff  und  3  Proc.  Phosphorsäure ,  —  bei 
Hornmehl  10  Proc.  Stickstoff  und  5  bis  6  Proc.  Phosphorsäure,  —  bei 
Flechsenmehl  9,7  Proc.  Stickstoff  und  6,3  Proc.  Phosphorsänre  annehmen. 
—  Bei  Fleischdüngemehl  schwanken  die  Gehalte  an  Stickstoff  und  au 
Phosphorsaure  in  ziemlich  weiten  Grenzen. 

Man  bestimmt  die  Phosphor  säure  wie  den  Stickstoff  nach 
den  bei  Guano  angeführten  Methoden,  und  zwar  den  Stickstoff  unter 
Anwendung  von  0,7  bis  1,0  Grm.  Substanz  und  unter  Vorlage  von  20  CG. 
Ilalbnormalschwefelsäure.  Feuchtigkeit,  Asche  und  Sand  sind  wie  bei 
Knochenmehl  zu  bestimmen. 


4.     Düngermischungen. 

§.  333. 

Da  die  Landwirthe  ein  grosses  Interesse  daran  haben,  Dünger  zu 
verwenden,  bei  denen  die  einzelnen  Düngstoffe  im  Hinblick  auf  Menge 
und  Beschaffenheit  genau  bekannt  sind,  so  stellen  die  Düngerfabriken 
Düngermischungen  der  verschiedensten  Art  dar  und  garantiren  Gehalt, 
Verbindungszustand  und  Löslichkeit  der  wesentlichen  Bestandtheile,  das 
heisst  des  Stickstoffs,  der  Phosphorsäure  und  des  Kalis. 

Diese  Düngermischungen  kann  man  eintheilen  in  neutral  oder  alka- 
lisch reagirende  und  in  solche  von  saurer  Reaction. 

Zu  den  ersteren  gehören  namentlich  die  durch  Zumischen  von 
schwefelsaurem  Ammon,  Chilisalpeter,  Blutmehl  etc.  auf  bestimmte  Ge- 
balte gebrachten  Guanosorten,  zu  den  letzteren  die  Mischungen  von 
Superphosphaten  mit  schwefelsaurem  Ammon,  Chilisalpeter,  Kalisalzen  etc. 

Jene  werden  nach  den  beim  Guano  (§.  331)  oder,  wenn  dieselben 
Chilisalpeter  enthalten,  in  Betreff  des  Stickstoffs  nach  den  §§.  328  und 
329  angegebenen  Methoden  analysirt. 


•)   Vergl.    „Mittlere   ZuRammensetzung   der   Düngemittel"    von   E.   Wolff 
(Menzel  und  v.  Lengerke's  laiulwirthachaftlicher  Kalender  1875). 
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Die  Stickstoff  und  Kali  enthaltenden  Superphosphate  analjsirt 
man  im  Hinblick  auf  die  Phosphorsäure  im  Ganzen  und  in  ihren  ver- 
schiedenen Zuständen  der  Löslichkeit,  wie  auf  Feuchtigkeit  nach  §.311 
bis  §.318  incL,  im  Hinblick  auf  Stickstoff  im  Ganzen  wie  in  seinen  yer- 
Bchiedenen  Verbindungsformen  aber  nach  §.  328  und  §.  329.  Zur  Be- 
stimmung des  Kalis  verfahrt  man  also: 

Man  erhitzt  20Grm.  der  Substanz  mit  etwa  200  CG.  Wasser  zum 
Sieden,  lässt  absitzen,  giesst  in  einen  Literkolben  ab,  kocht  den  Rück- 
stand nochmals  mit  etwa  200  CG.  Wasser,  spült  das  Ganze  in  den  Liter- 
kolben, lässt  erkalten,  füllt  bis  zur  Marke  mit  Wasser,  schüttelt  und 
filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter.  Von  dem  Filtrate  verwendet  man  bei 
an  Kalisalz  reicheren  Düngergemischen  50  GG.,  bei  daran  ärmeren  100  CC. 
zur  Bestimmung  des  Kalis.  Man  erhitzt  nach  Zusatz  von  100  bis  200  CC. 
Wasser  zum  Sieden,  fügt  vorsichtig  und  unter  Vermeidung  eines  za 
grossen  Ueberschusses  Ghlorbaryumlösung  hinzu,  so  lange  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  und  filtrirt  nach  dem  Absitzen.  Im  Filtrate  bestimmt 
man  alsdann  die  Alkalien  und  insbesondere  das  Kali  nach  §.  287.  — 
Soll  nur  das  Kali  bestimmt  werden,  so  bestimmt  man  das  Gewicht  der 
Ghloralkalimetalle  nur  annähernd,  um  die  Menge  der  zu  verwendenden 
Platinchloridlösung  beurtheilen  zu  können.  —  Käme  es  auf  grösste  Ge- 
nauigkeit an,  so  müsste  der  abfiltrirte  schwefelsaure  Baryt  gelinde  geglüht 
und  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht  werden.  Das  so  erhaltene 
Filtrat  wäre  dann  zur  Trockne  zu  verdampfen,  der  Rückstand  mit  Walser 
aufzunehmen  und  diese  Flüssigkeit  mit  der  Hauptlösung  zu  vereinigen. 
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VI.     Analyse  der  atmosphärischen  Luft. 


Bei  der  Analyse  der  atmoBpbärischen  Luft  kommen  gewöhnlich  nur 
folgende  Bestandtheile  derselben  in  Betracht:  Sauerstoff,  Stickstoff,  Koh- 
lensäure und  Wasserdampf.  Bestimmungen  ihres  höchst  geringen  Ge- 
haltes an  Ozon,  an  Ammoniak  und  anderen  Gasen,  von  denen  manche  in 
unendlich  kleinen  Spuren  wohl  stets  in  derselben  enthalten  sind,  kommen 
nur  ausnahmsweise  vor. 

Es  scheint  mir  nicht  im  Einklänge  mit  der  Tendenz  des  vorliegen- 
den Werkes,  alle  die  Methoden  aufzunehmen,  welche  bei  den  umfassenden 
Arbeiten  von  Brunner,  Dumas  und  Boussingault,  Bunsen,  Reg- 
nault  und  Reiset,  Frankland  und  Ward,  Morley,  von  Jolly, 
Kreusler,  Hempel  und  Anderen  benutzt  worden  sind,  um  das  Ver- 
hältniss  zwischen  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  der  atmosphärischen  Luft 
festzustellen.  Ich  würde  denselben  nichts  hinzuzufQgen  haben,  und  es 
hat  somit  wenig  Zweck,  die  sie  enthaltenden  Orig^inalabhandlungen  hier 
auszuziehen.  —  Eine  Zusammenstellung  aller  dieser  überhaupt  zur  Be- 
stimmung des  Sauerstoffs  in  atmosphärischer  Luft  benutzten  Methoden 
hat  Kreusler*)  mitgetheilt  und  in  der  sehr  dankenswerthen  Arbeit 
auch  alle  Quellen  genau  angegeben,  daher  ich  in  Betreff  dieser  auf  die 
genannte  Abhandlung  verweisen  kann.  Hinzufügen  muss  ich  nur  noch, 
dass  inzwischen  von  Hempel  eine  zweite  Abhandlung  erschielien  ist**), 
in  welcher  das  Gesammtergebniss  aller  zuverlässigen  Forschungen,  dass 
der  Sauerstoffgehalt  der  atmosphärischen  Luft  nur  innerhalb  enger  Gren- 
zen schwankt,  ebenfalls  bestätigt  wird. 

Ich  begnüge  mich  daher  hier  damit,  diejenigen  Methoden  zu  be- 
schreiben, welche  man  am  besten  anwenden  wird,  wenn  atmosphärische 
Luft  im  Hinblick  auf  hygienische  oder  technische  Zwecke  auf  ihre  Haupt- 
bestandtheile  geprüft  werden  soll,  und  unterlasse  es  deshalb  auch,  die 
Methoden  zur  physikalischen  Untersnohung  der  Luft,  wie  die  zur  Bestim- 
mung ihres  Ozongehaltes,  ihres  Gehaltes  an  Ammoniak  und  anderen  in 
minimalen  Mengen  vorkommenden  Gasen  etc.  zu  besprechen  ***). 


•)  Landwirthachaftliche  Jahrbäiher  von  Dr.  H.  Thiel.  1885.  S.  305  tf. 
**)  Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft  18.  1800. 
***)  Eine  umfassende  Darlegung  derbetreffendenMethodenbietetC.  Flügge, 
Lehrbuch  der  hygienischen  Untersnchungsmethoden.  Leipzig  bei  Yeit  u.  Comp. 
1881.  —  Specielle  Anleitung  zur  bakteriologischen  Untersuchung  der  Luft  bie- 
tet F.  Haeppe,  Die  Methoden  der  Bakterienforschung,  dritte  Auflage,  Wies- 
baden bei  G.  W.  Kreidel  1886. 

FreseDiuB,  quantitative  Analyse.    II.  ^g 
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ng  des  Wassergehaltes  und   de 
Kohlensäure. 


§.  334. 

Mao  saugt  mittelat  eines  Aspirators  ein  abzumessendes  Volameo  Luft 
mit  hinläugliclier  Langsamkeit  durch  Apparate,  welche  mit  Rubatanzen 
gefällt  sind,  geeignet  den  Wasserdampf  und  die  Kohlensäure  zurück- 
zuhalten ,  und  bestimmt  deren  Menge  ans  der  Gewichts  zun  ahme  der 
Apparate  *). 

Fig.  131  stellt  eiuen  Aspirator  dar,  wie  er  von  Regnanlt  empfoh- 
len ist. 

Fig.  134. 


Dos  Oefäas  V  ist  von  verzinktem  Eisenblech  oder  tod  Zinkblech;  es 
fasBt  60  bis  100  Liter  und  steht  auf  einem  starken  Dreifasse  in  einer 
Wanne,  welche  die  ansfliessende  Wassermenge  vollatAndig  zu  fassen 
Termag.  Bei  a  ist  die  mit  einem  Hahn  versehene  bis  anf  den  Boden 
von  V  reichende  Messingröhre  e  fest  eingekittet;  in  der  Oeffnung  b,  wel- 
che auch  zum  Fallen  des  Apparates  atit  Wasser  dient,  ist  mittelst  eines 
mit  Wachs  getränkten  Korkes  ein  bis  in  die  H&lfte  von  V  ragendes 
Thermometer  luftdicht  befestigt. 
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Die  mit  einem  Hahn  versehene  AasfluBsröhre  r  ist  etwas  aufwärts 
gebogen,  damit  niemals  Luft  von  unten  eintreten  kann.  Die  Capacität 
des  ganzen  Gefasses  ist  ein-  für  allemal  dadurch  ermittelt,  dass  man  aus 
dem  ganz  gefüllten  das  Wasser  in  Messgefässe  hat  auslaufen  lassen.  Das 
Ende  der  Röhre  c  ist  mit  der  Röhre  F,  ebenso  wie  die  Röhren  A  bis  ¥ 
unter  einander,  durch  Eautschukröhren  *)  luftdicht  verbunden.  -4,  B^  E 
und  F  werden  mit  Bimssteinstuckchen  **)  gefüllt,  welche  mit  concentrir- 
ter Schwefelsäure  befeuchtet  sind,  CundD mit  feuchtem  Kalkhydrate***). 
Mit  Ä  ist  endlich  ein  langes  Rohr  verbunden,  welches  bis  zu  dem  Orte 
führt,  von  dem  die  zu  analysirende  Luft  entnommen  werden  soll.  Die 
Korke  der  Röhren  sind  übersiegelt.  Die  Röhren  Ä  und  B  sind  bestimmt, 
der  Luft  ihre  Feuchtigkeit  zu  entziehen;  sie  werden  zusammen  gewogen. 
Ebenso  werden  (7,  D  und  E  zusammen  gewogen  f ).  C  und  D  nehmen  die 
Kohlensäure,  E  den  Wasserdampf  auf,  der  durch  die  trockene  Luft  dem 
Kalkhydrat  entzogen  wird.     F  braucht  nicht  gewogen  zu  sein ;  es  dient 


*)  Da  die  Kautschukwandnngen  eine  gewisse  Burchdringbarkeit  für  feuchte 
Luft  haben  (Laspeyres,  Dibbits),  auch  etwas  Kohlensäure  absorbiren 
(Müntz  u.  Aubin,  Spring  u.  Roland),  so  ist  darauf  zu  achten,  dass  die 
Enden  der  Glasröhren,  welche  durch  die  kurzen  Schlauchstücke  verbunden 
werden,  abgeschliffen  sind  und  in  den  Schläuchen  fest  an  einander  geschoben 
werden. 

**)  Um  die  Bimssteinstückchen  vollständig  von  Chlormetallen  zu  beft-eien, 
befeuchtet  man  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  erhitzt  sie  in  einem 
hessischen  Schmelztiegel  zum  Glühen. 

***)  Ich  habe  diese  Füllungsweise  der  Bohren  in  Betreff  des  Kalks,  ent- 
sprechend den  ursprünglichen  Angaben  Brunne r*s,  wieder  adoptirt,  statt  der 
auch  vorgeschlagenen,  Kalilauge  auf  Bimssteinstücken  enthaltenden  Bohren,  weil, 
wie  Hlasiwetz  (Chem.  Centralbl.  1 856.  S.  51 7)  gezeigt  hat,  die  Kalilauge  nicht 
nur  Kohlensäure,  sondern  auch  Sauerstoff  absorbirt,  worauf  bekanntlich  H.  Rose 
schon  früher  hingewiesen  hatte.  Natronkalk  lässt  den  Zweck  ebenfalls  gut  er- 
reichen. Was  die  Feuchtigkeit  absorbirende  Substanz  betrifft,  so  ist  Chlqrcalcium 
zu  verwerfen,  weil  es  die  Luft  nicht  ganz  vollständig  trocknet  und  weil  daraus 
nach  Hlasiwetz  eine  dem  Ozongehalt  der  Luft  entsprechende  Spur  Chlor 
weggeführt  wird  (a.  a.  O.  S.  517).  Bei  möglichst  genauen  Versuchen  ist  auch 
die  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  zu  empfehlen,  weil  sie  eine,  wenn  auch 
nur  geringe  Menge  Kohlensäure  zurückhält  (W.B.  und  B.  E.  Bogers,  Hlasi- 
wetz, Spring  und  Boland).  Am  meisten  zu  empfehlen  ist  für  solche 
Fälle  Phosphorsäureanhydrid ,  welches  die  Luft  noch  um  ein  Geringes  voll- 
ständiger trocknet  als  Schwefelsäure.  Dasselbe  kann  aber  nicht  in  U- förmigen 
Bohren,  sondern  muss  in  geraden,  schräg  aufwärts  geneigten  Bohren  von  der 
Form,  welche  Fig.  12  (Bd.H.  S.  13)  zeigt,  verwendet  werden  (Dibbits,  Zeit- 
schrift f.  analyt.  Chem.  15.  156,  vergl.  auch  A.  Mitscherlich,  Bd.  U.  S.  43 
und  £.  W.  Horley  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  24,  538). 

f )  Beim  Wägen  der  Bohren  muss  dafür  gesorgt  werden,  dass  sie  zunächst 
in  verschlossenem  Zustande  die  Temperatur  des  Wagezimmers  annehmen.  Sie 
werden  alsdann,  wenn  nöthig,  nochmals  abgewischt  und  —  am  besten  mit  ein- 
geschlÜfenen  Glasstöpselchen  verschlossen  —  sonst  aber  offen  am  Wagebalken 
aufgehängt  und  nach  10  Minuten  gewogen.  Ein  Verschliessen  der  Bohren  mit 
Kautschuk  ist  nicht  zu  empfehlen  (Dibbits  a.  a.  O.  S.  160).  Das  Gehäuse 
der  Wage  ist  durch  grössere  Chlorcalciummengen  möglichst  trocken  zu  erhalten. 

48* 
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nur  um  E  dagegen  za  schützen,  dass  nicht  Wasserdampf  aas  F  in  die 
Röhre  gelangt. 

Nachdem  der  Aspirator  ganz  gefüllt  ist,  verbindet  man  c  mit  ^  und 
somit  mit  dem  ganzen  Röhrensysteme  und  lässt  dann  darch  richtiges 
Oeffnen  des  Hahns  r  das  Wasser  langfsam  ansfliessen.  Hat  sich  das  Ge- 
fass  entleert,  so  bemerkt  man  den  Stand  des  Thermometers  and  Baro- 
meters, wägt  die  Röhren  Ä,  B  und  C,  D,  E  wieder  and  schreitet  nnn 
znr  Berechnung. 

Da  die  Gewichtszunahme  von  A^  B  das  Wasser,  die  yon  (7,  D,  E  die 
Kohlensäure  und  die  Capacität  von  F  (respective  das  aas  F  abgeflossene 
Wasser,  denn  man  kann  ja  auch  den  Versuch  so  abändern,  dass  man  nicht 
die  ganze  Wassermenge,  sondern  nur  einen  Theil  abfliessen  lässt  und  letz- 
teren in  einem  Messgefässe  auffängt)  das  Volumen  der  durch  die  Röhren 
gestrichenen  (von  Wasser  und  Kohlensäure  befreiten)  Luft  angibt,  so  ist 
die  Berechnung  an  und  für  sich  höchst  einfach;  sie  wird  nur  dadurch 
etwas  ausgedehnter,  dass  man,  wenigstens  bei  genauen  Versuchen,  folgende 
Correcturen  zu  machen  hat: 

a.  Reduction  der  in  F  befindlichen ,  mit  Wasserdampf  gesättigten 
Luft  auf  trockene;  denn  solche  ist  durch  C  eingedrungen  (s.  §.  198.  y) 

ß.  Reduction  der  so  gefundenen  trockenen  Luft  auf  0^  G.  und  Nor- 
maldruck (§.  198.  a.  und  ß.). 

Hat  man  diese  Berechnungen  ausgeführt,  so  ergibt  sich  nunmehr 
das  Gewicht  der  in  F  eingedrungenen  Luft  (denn  1000  CG.  trockener 
Luft  von  0^0.  und  Normaldruck  wiegen  1,2936  Grm.),  und  da  auch 
Kohlensäure  und  Wasser  gewogen  worden  sind,  so  lässt  sich  jetzt  deren 
Menge  in  Gewichtsprocenten  oder,  wenn  man  sämmtliche  Gewichte  auf 
Volumina  berechnet,  auch  in  Volumprocenten  ausdrücken. 

Da  Gewicht  und  Volumen  der  Absorptionsapparate  im  Verhältniss  zu 
den  Gewichtszunahmen,  welche  sie  erfahren,  gross  sind,  so  muss  man 
mindestens  25  000  CG.  Luft  hindurchsaugen.  Im  anderen  Falle  ent- 
stehen, namentlich  bei  der  Kohlensäure,  deren  Menge  im  Durchschnitt 
achtmal  geringer  ist  als  die  des  Wasserdampfes,  bedeutende  Fehler,  vergl 
Hlasiwetz  (a.  a.  0.). 

II.     Methode  von  Pettersson. 

§.  335. 

Weit  rascher,  mit  kleinen  Luftmengen,  und  doch  sehr  genau  las- 
sen sich  Wasser  und  Kohlensäure  nach  der  in  neuester  ^^it  veröffent- 
lichten Methode  von  .0.  Pettersson*)  bestimmen,  welche   mit  Hülfe  . 
des  in  Fig.  136  dargestellten  Apparates  ausgeführt  wird.  J 

*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  25.  467.  _ 
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p.     ,35  A  in  Fig.  136  int  eine 

■  100  CC.  ftiBBende  Pipett«, 

ßnrea  untere  Bohre  mit 
einer  Millimeterscala  ver- 
Beheo  iat  (Fig.  137).  Zu 
dieser  gehört  eine  Tabelle, 
BQs  der  za  ersehen ,  wel- 
chem Massse  in  Theilen 
eines  Kubikcentimeters  die 
Theiletriche  entsprechen. 
Die  Pipette  commnnicirt 
oben  rechts  mit  dem  mit 
Glaswolle  und  Phosphor- 
säureanhjdrid  gefüllten 
Reservoir  B,  links  mit  dem 
Glaswolle  und  scharf  ge- 
trockneten ,  heiss  einge- 
fallten  Natronkalk  enthal- 
tenden Reservoir  C  durch 
ein  Rohrsystem  von  engen, 
aber  nicht  capijlaren  Glas- 
,  röhren  *).  Das  ganze  Sy- 
stem der  drei  Glasreser- 
voire  ist  in  ein  GeS&aa  mit 
Wasser  eingesetzt,  in  wel- 
chem durch  Bewegen  eines 
Rührers  (wovon  in  Fig.  136 
gan«  oben  die  Stiele  rr, 
in  Fig.  135  die  Scheibe  B 
■ichtbtu'  ist)  eine  gleich- 
förmige, aber  natürlich 
nicht  constante  Tem- 
peratur erhalten  wird. 

Die  Analyse  besteht 
darin,  die  in  der  Pipette 
A  abgemessene  Luftprobe 

*)  Die  Röhren  eiad  in  der 
Figur  138  der  Deuüioliheit 
halber  zu  weit  gezeichnet, 
die  übrigen  Theile  des  Appa- 
rates aber,  to  weit  wie  mög- 
lich ,  im  richtigen  Haass- 
Stabe.  Die  Röhren  und  Hähne 
•ollen  jedoch  nicht  engere 
Oeffnangen  als  1  Mm.  im 
Lichten  haben. 
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zuerst  in  das  Trockengefass  B  einzaführen ,  die  Volum ▼erminderang 
beim  Trocknen  mittelst  des  Scalenrohres  zu  messen,  nachdem  die  Luft 
wieder  in  Ä  zurückgebracht  ist,  —  nachher  in  ähnlicher  Weise  die  in  der 
getrockneten  Luft  enthaltene  Kohlensäure  in  C  absorbiren  zu  lassen  und 
die  Abnahme  des  Yolums  wieder  in  Ä  zu  messen.  Die  Ausführung  der 
Analyse  schliesst  also  zwei  verschiedene  Arten  von  Operationen  ein :  Ijdas 
Hin-  und  Zurückführen  der  Lufkmasse  von  einem  Gefasse  zum  anderen, 
2)  das  Einstellen  des  Quecksilberniveaus  im  Scalenrohr  und  Abmessen  des 
nach  jeder  Operation  in  Ä  eingeschlossenen  Luftvolums. 

Bei  Ausführung  der  Analyse  füllt  man  zunächst  sowohl  B  als  A 
mit  der  zu  untersuchenden  Luft,  und  zwar  B  mit  zuvor  getrockneter, 
Ä  mit  ganz  unveränderter.  Zu  dem  Ende  füllt  man  mit  Hülfe  eines  mit 
dem  Hahn  X  —  durch  einen  mit  dünnem,  biegsamem  Kupferdraht  um- 
schnürten Kautschuksohlauch  —  verbundenen  Quecksilberreservoirs,  wel- 
ches an  einer  Schnur  aufgehängt  ist  und  beliebig  gehoben  und  gesenkt 
werden  kann,  Ä  vollständig  mit  Quecksilber  und  entleert  dies  durch  Sen- 
ken des  Quecksilberreservoirs  wieder,  während  die  Hähne  y,  ä  ß  geschlos- 
sen sind  und  der  untere  Theil  des  Phosphorsäureanhydrid  enthaltenden 
Rohres  Q  mittelst  einer  geeigneten  Glasröhrenleitung  mit  dem  Raame 
in  Verbindung  gebracht  ist,  dessen  Luft  untersucht  werden  soll.  Die 
Luft  gelangt  dann  getrocknet  durch  Q  und  den  Hahn  fi  nach  B  and 
tritt  daselbst  durch  eine  kurze  Rohrspitze  ein,  über  welche  ein  kleiner 
glockenförmiger  Ansatz  gestülpt  ist.  Die  in  B  vorher  enthaltene  Lofl 
wird  hierdurch  verdrängt  und ,  nach  mehrmaliger  Wiederholung  der  be- 
schriebenen Operation  bei  entsprechender  Schliessung  und  Oeffnung  der 
Hähne  £  und  y,  durch  die  zu  untersuchende  und  getrocknete  Luft  voll- 
ständig ersetzt« 

Ist  B  in  dieser  Art  gefüllt,  so  schliesst  man  f(  und  schreitet  nun 
zur  Beschickung  von  Ä  mit  der  zu  untersuchenden  Luft.  Zu  dem  Ende 
öffnet  man  den  Hahn  y^  während  d  und  €  geschlossen  sind,  füllt  Ä  ganz 
mit  Quecksilber,  verbindet  —  wenn  eine  andere  Luft  als  die  des  Raumes, 
in  welchem  sich  der  Apparat  befindet,  untersucht  werden  soll  —  die 
obere  Mündung  von  Ä  mit  einer  Glasröhrenleitung,  welche  in  den  Raum 
führt,  dessen  Luft  man  prüfen  will  (die  zuvor  durch  geeignetes  Ansaugen 
mit  der  zu  untersuchenden  Luft  gefüllt  sein  muss)  und  lässt  dann  das 
Quecksilber  ungefähr  bis  zum  unteren  0- Strich  des  Scalenrohres  aus- 
laufen. Danach  schliesst  man  den  Glasha%n  k  und  regulirt  den  Stand 
des  Quecksilbers  mit  der  Schraube  /,  die  mittelst  einer  Messingplatte  auf 
das  Schlauchstück  drückt,  welches  das  Scalenrohr  mit  dem  Glashahn  A 
verbindet,  bis  das  Quecksilber  genau  auf  dem  0- Punkte  steht,  was  mit 
der  Lupe  controlirt  werden  kann.  Da  das  Schlauchstück,  auf  welches  die 
Schraube  /  wirkt ,  bisweilen  einen  bedeutenden  Druck  auszuhalten  hat, 
so  wählt  man  dasselbe  von  dickwandigem  Kautschukrohr  und  näht, 
nachdem  es  auf  seinem  Platze  angebracht  ist,  ein  Stück  starken  Seiden- 
zeuges als  Hülle  darum. 
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Ist  so  A  mit  der  za  untersuchenden  Luft  gefüllt,  öffnet  man  A,  €,  a 
und  ß,  so  dass  überall  im  Apparat  derselbe  Druck  herrscht,  und  bewegt 
den  Rubrer,  damit  alle  Theile  des  Apparates  dieselbe  Temperatur  an- 
nehmen. Der  im  Differentialmanometer  befindliche  kleine  Tropfen  von 
Sperrfilttssigkeit  x,  welcher  nur  3  bis  4  Mm.  Yon  der  Länge  des  Mano- 
meterrohres einnimmt  und  am  besten  aus  mit  Indigoblau  gefärbter  con- 
centrirter  Schwefelsäure*)  besteht,  nimmt  dann  von  selbst  eine  Ruhe- 
lage ein  bei  irgend  einem  Striche  der  kleinen  Scala.  Derselbe  ist  mit 
der  Lupe  genau  zu  beobachten,  weil  nach  jeder  folgenden  Operation 
der  Tropfen  genau  auf  denselben  Punkt  zurückgeführt  werden  muss, 
ehe  man  zur  Volumablesung  schreitet.  Der  wagerechte  Theil  des  Ma- 
nometerrohres ist  nach  unten  schwach  gekrümmt-,  so  dass  der  Tropfen 
von  selbst  seine  Ruhelage  in  der  Mitte  sucht.  Nachdem  alle  Temperatur- 
und  Druckdifferenzen  ausgeglichen  sind,  schliesst  man  y^  S,  ß  und  lässt 
£  offen*  Man  öffnet  nun  A,  hebt  das  Quecksilberreservoir,  so  dass  Ä  sich 
allmählich  mit  Quecksilber  füllt  und  die  Luft  darin  nach  B  übergeführt 
wird.  Da  die  in  B  vorher  schon  vorhandene  trockene  Luft  nicht  ent- 
weichen kann,  so  steigt  natürlich  der  Druck  darin  beträchtlich,  und  es 
muBB  daher  das  Quecksilberreservoir  etwa  um  130  Cm.  gehoben  werden, 
um  das  Quecksilberniveau  von  dem  0- Strich  des  Scalenrohres  bis  zur 
T-formigen  Verzweigung  des  engen  Verbindungsrohres  oberhalb  der 
Pipette  Ä  zu  heben  und  so  den  Inhalt  von  Ä  vollständig  nach  B  über- 
zuführen. 

Nach  10  bis  20  Minuten  sind  auch  die  letzten  Spuren  der  Feuch- 
tigkeit absorbirt,  welche  in  der  ursprünglich  in  Ä  enthalten  gewesenen 
und  nach  B  gepressten  Luft  enthalten  waren.  Man  lässt  nun  die  Luft 
wieder  aus  B  nach  A  gelangen,  indem  man  den  Quecksilberstand  all- 
mählich erniedrigt  und  zwar  so,  dass  die  Luft  inA  zunächst  wieder  an- 
nähernd den  ursprünglichen  Druck  annimmt,  setzt  den  Rührer  in  Be- 
wegung, um  die  Temperatur  im  ganzen  Systeme  gleichförmig  zu  machen, 
öffnet  dann  den  Hahn  ß  sehr  vorsichtig,  wodurch  sich  der  kleine  Index 
nach  rechts  oder  links  verschiebt,  je  nachdem  man  das  Quecksilber  im 
Scalenrohr  zu  niedrig  oder  zu  hoch  eingestellt  hat,  schliesst  A,  dreht  die 
Schraube  /,  bis  x  seinen  ursprünglichen  Platz  einigermaassen  eingenom- 
men hat,  öffnet  nun  auch  u  vorsichtig,  stellt  mit  Hülfe  der  Schraube 
/  den  Index  auf  seine  alte  Stelle  ein,  wartet  einige  Minuten,  um  sich  zu 
überzeugen,  dass  er  auch  auf  derselben  dauernd  bleibt,  und  liest,  sobald 
dies  der  Fall,  den  Quecksilberstand  im  Scalenrollr  ab.  Die  sich  dabei 
ergebende  Differenz  entspricht  der  in  der  Luft  in  A  enthalten  gewesenen 
Feuchtigkeit.  Sollte  man  zweifeln,  ob  die  Absoi*ption  derselben  in  B 
eine  ganz  vollständige  war,  so  kann  man  die  Luft  aus  A  noch  einmal 
nach  B  pressen  und  später  die  Einstellung  und  Ablesung  wiederholen. 

*)  Noch  empfindlicher  als  ein  Schwefelsäure-Index  ist  ein  solcher  von  hoch 
siedendem  Petroleum. 
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Ist  die  BestimmaDg  der  Feuchtigkeit  beendigt,  so  presst  man  in 
ganz  analoger  Weise  nunmehr  den  Inhalt  von  Ä  nach  C,  um  die  Kohlen- 
säure absorbiren  zu  lassen.  Es  müssenzu  dem  Behufe  die  Hähne  y,  £  und  a 
geschlossen  werden,  während  d  offen  ist.  Die  Kohlensäureabsorption  ist 
in  der  Regel  nach  10  Minuten  eine  vollständige,  so  dass  eine  Wieder- 
holung des  Versuchs  keine  weitere  Yolumvermindenuig  im  Scalenrohr 
erkennen  lässt.  Hat  man,  wie  vorgeschrieben,  C  mit  scharf  getrocknetem 
und  erhitztem  Natronkalk  gefüllt,  so  ist  die  von  Kohlensäure  befreite 
Lufb  —  wenigstens  wenn  es  sich  um  eine  solche  von  gewöhnlichem  Ge- 
halt an  Kohlensäure  handelt  —  so  trocken,  dass  man  die  durch  Kohlen- 
säureabsorption veranlasste  Volum  Verminderung  direct  ablesen  kann. 
Wäre  zu  fürchten,  dass  die  Luft  in  C  wieder  Feuchtigkeit  aufgenommen 
hätte,  so  müsste  dieselbe  erst  noch  einmal  in  B  getrocknet  und  dann  erst 
ihre  Volumverminderung  bestimmt  werden. 

Wie  ersichtlich,  können  Schwankungen  im  Druck  der  äusseren  Luft 
die  Messungen  nicht  beeinflussen,  weil  während  der  Absorptionen  die 
Hähne  y  und  (i  geschlossen  sind.  Die  Temperatur  im  ganzen  Systeme, 
wenn  auch  gleichförmig  erhalten,  bleibt  jedoch  nicht  constant,  und  es  än- 
dert sich  somit  natürlich  auch  der  Druck  im  Systeme.  Da  aber  die  Glas- 
gefasse  Ä,  B  und  G,  sowie  die  darin  enthaltenen  Luftmengen,  ihr  Volum 
in  derselben  Proportion  ändern,  so  eliminiren  sich  die  Wirkungen  der 
Temperaturveränderungen  von  selbst,  und  die  Bestimmungen  geben 
—  unter  Berücksichtigung  der  Galibrirungstabelle  — .  den  Wasser-  und 
Kohlensäuregehalt  direct  in  Volum procenten  an,  wenigstens  kann  dies 
bei  allen  gewöhnlichen  Analysen  gelten.  Handelt  es  sich  um  den  hoch« 
sten  Grad  der  Genauigkeit,  so  muss  man  Sorge  trugen,  dass  sich  während 
der  Versuche  die  Temperatur  im  System  nicht  oder  nur  um  Zehntelgrade 
ändert*);  denn  ändert  sie  sich  um  ganze  Grade,  so  macht  sich  der  Um- 
stand bemerkbar,  dass  in  Folge  der  ungleichen  Ausdehnung  des  Phosphor- 
sänreanhydrids  in  B  und  des  Natronkalks  in  C  nur  eine  annähernde,  nie 
aber  eine  völlige  Compensation  stattfindet. 

Wenn  man,  wie  angegeben,  in  einer  und  derselben  Luftmenge  erst 
Feuchtigkeit,  dann  Kohlensäure  bestimmt,  so  wird  —  da  schon  nach 
Beendigung  der  Wasserbestimmung  das  Quecksilber  meist  in  dem  weiteren 
Theil  des  Scalenrohres  steht  —  die  der  Kohlensäure  entsprechende 
Volumverminderung  stets  in  diesem  abgelesen  werden.  Will  man  sie  in 
dem  engeren  Theile  ablesen  und  dadurch  genauer  machen,  so  läset  man 
nach  Bestimmung  der  Feuchtigkeit,  unter  Oeffnung  des  Hahns  f£,  durch  q 
und  B  so  viel  trockene  Luft  zu  der  in  A  bereits  enthaltenen  treten,  dass 
das  Quecksilbern iveau  wieder  bei  dem  unteren  0-Strich  des  Scalenrohres 
steht,  öffnet  dann  ein  paar  Secunden  lang  y^  €,  o,  /?,  damit  die  Luft  in 

*)  Man  mu8B  dies  aber  in  der  Weise  erreichen,  dass  man  die  Zimmei-tem- 
peratur  einigermaassen  constant  erhält,  nicht  aber  dadurch,  dass  man  die  Tem- 
peratur des  Wasserreservoirs  durch  Nachgiessen  von  kaltem  oder  warmem 
Wasser  erhöht  oder  erniedrigt. 
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CandV  unter  Atmosphärendrack  kommt,  schliesst  dann  y^  oc,  6  und  (i, 
presBt  die  in  Ä  enthaltene  trockene  Luft  nach  C  und  kann  nun  nach 
geschehener  Ahsorption  der  Kohlensäure  (nach  10  Minuten)  die  durch 
dieselhe  veranlasste  Volumverminderung  im  engen  Theile  des  Scalen« 
rohres  ablesen. 

Die  beschriebene  Methode  gestattet  nach  den  Erfahrungen  Petters- 
son's  eine  Genauigkeit  bis  auf  etwa  0,002  Procent.  Genügt,  wie  dies 
bei  hygienischer  Untersuchung  von  Zimmerluft  auf  Kohlensäure ,  sowie 
bei  hygrometrischen  Bestimmungen  der  Feuchtigkeit  der  Atmosphäre 
der  Fall,  eine  Genauigkeit  bis  auf  0,05  Procent,  so  empfiehlt  Pettersson 
einen  weit  kleineren  und  in  einem  Holzkästchen  leicht  zu  transportirenden 
Apparat,  dessen  Pipette  Ä  nur  18  CG.  fasst«  Bei  diesem  wird  die 
Wasserabsorption  in  einer  Orsa tischen,  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
gefüllten  Röhre,  die  Kohlensäureabsorption  aber  auch  mittelst  trocknen 
Natronkalks  vorgenommen. 

Das  Scalenrohr  hat  auch  bei  dem  kleinen  Apparate  einen  engeren 
und  einen  weiteren  Theil,  aber  der  weitere  Theil  steht  unten  und  dient 
zur  Wasserbestimmung,  während  die  Kohlensäurebestimmnng  in  dem 
engeren,  oberen  Theil  des  Rohres  ausgeführt  wird. 

Die  Pettersson' sehen  Apparate  müssen  natürlich  sehr  genau 
gearbeitet  sein.  Die  von  Pettersson  bei  seinen  Untersuchungen  benutz- 
ten stammten  aus  der  Fabrik  des  Herrn  Franz  Müller  in  Bonn. 


B.     Bestimmung  der  Kohlensäure  allein. 


L     Ursprüngliches   Verfahren  von   Pettenkofer '^). 

§.  336. 

a.  Grundlage  und  Erfordernisse,  Das  Pettenkofer'sche  Verfah- 
ren besteht  darin,  dass  man  auf  eine  bestimmte  Menge  Barytwasser, 
dessen  Stärke  durch  Oxalsäurelösung  von  bekanntem  Gehalte  bestimmt 
ist,  ein  bekanntes  Volumen  Luft  in  der  Weise  wirken  lässt,  dass  deren 
Kohlensäure  vollständig  von  dem  Baryt  gebunden  wird.  Man  giesst 
alsdann  das  Barytwasser  in  einen  Cy linder  aus,  lässt  es  bei  Luftabschluss 
absitzen,  nimmt  einen  aliquoten  Theil  der  klaren  Flüssigkeit  heraus  und 
bestimmt  wieder  ihren  Gehalt  an  gelöstem  Baryt.     Berechnet  man  den- 


*)  Abhandl.  der  natarwisseDsch.  u.  techn.  Commission  der  k.  bayer.  Akad. 
der  WisB.  II.  1.  —  Anoal.  der  Chem.  u.  Pharm.  IL  Supplementband,  S.  1. 
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selben  Yom  Theil  auÜB  Ganze,  so  ist  die  Differenz  der  Oxalsäure, Vielehe 
man  zu  gleichen  Mengen  Barytwasser  vor  and  nach  der  Einwirkung 
der  Kohlens&ure  gebraucht  hat,  der  Ausdruck  für  die  an  den  Baryt  ge- 
tretene, also  für  die  vorhanden  gewesene  Kohlensäure. 

Zur  Absorption  grösserer  Kohlen sfturemengen  stellt  man  sich  ein 
Barytwasser  dar,  welches  im  Liter  21  Grm.  krystallisirtes  Baryt- 
hydrat *)  enthält,  —  zur  Absorption  geringerer  Kohlensäuremengen  dient 
ein  schwächeres,  im  Liter  nur  etwa  7  Grm.  Barythydrat  enthaltendes. 
Von  dem  stärkeren  entspricht  1  GG.  etwa  3  Milligrammen  Kohlensäore, 
von  dem  schwächeren  1  Milligramm.  —  Die  Barytwasser  werden  in  der 
Band  II,  Seite  409  abgebildeten  Flasche  aufbewahrt.  Die  Röhren  6 
und  e  enthalten  Kalilauge  auf  Bimssteinstücken,  die  Flasche  d  kann  weg- 
bleiben. 

Die  zur  Titrirung  des  Barytwassers  dienende  Oxalsäurelösung  ent- 
halte 2,8636  Grm.  reine,  weder' verwitterte  noch  feuchte  krystallisirte 
Oxalsäure "'''')  im  Liter.  IGG.  dieser  Lösung  entspricht  1  Mgr.  Kohlen- 
säure. Weiss  man  daher  die  Zahl  der  Kubikcentimeter  Oxalsäurelösung, 
welche  zum  Nentralisiren  eines  Barytwassers  erforderlich  sind,  so  weiss 
man  auch,  wie  viele  Milligramme  Kohlensäure  man  dazu  nöthig  gehabt 
hätte.  —  Zur  Feststellung  der  Beziehung  zwischen  Barytwasser  und  Oxal- 
säurelösung bringt  man  30  GG.  des  ersteren  in  ein  Glaskölbchen  und 
lässt  aus  einer  Quetschhahnbürette  mit  Erdmann'schem  Schwimmer  die 
Oxalsäurelösung  allmählich  zufliessen.  Die  Flüssigkeit  wird  von  Zeit  zu 
Zeit  geschüttelt,  nachdem  man  die  Mündung  desKölbchens  mit  dem  Dau- 
men verschlossen  hat.     Als  Endreaction  benutzt  man  das  Versch winden 


*)  Das  zur  Darstellung  des  Barytwassers  zu  verwendende  Barythydrat  darf 
keine  Spur  Aetzkali  oder  Aetznatron  enthalten;  die  geringsten  Mengen  davon 
machen  bei  Gegenwart  von  kolilensaurem  Baryt  die  Titrirung  unmöglich,  da 
sich  die  neutralen  Oxalsäuren  Alkalien  mit  den  kühlensanren  alkalischen  Erden 
umsetzen.  Sobald  deshalb  eine  Spur  von  kohlensaurem  Baryt  in  der  Flüssig- 
keit suspendirt  ist  (und  dieser  Fall  ist  immer  vorhanden,  wenn  ein  Barytwasser 
zur  Absorption  von  Kohlensäure  gedient  hat  und  nicht  filtrirt  worden  ist), 
reagirt  bei  Gegenwart  der  geringsten  Spuren  von  Kali  oder  Natron  die 
Flüssigkeit  fortwährend  alkalisch,  weil  das  mit  Oxalsäure  neutralisirte  Alkali 
sich  sofort  mit  dem  kohlensauren  Baryt  wieder  umsetzt.  Ein  erneuter  Zusatz 
von  Oxalsäure  verwandelt  das  kohlensaure  Alkali  wieder  in  ozalsaures,  die 
Flüssigkeit  ist  einen  Augenblick  neutral,  bis  beim  Schütteln  mit  Luft  die 
Kohlensäure  entweicht  und  etwa  noch  vorhandener  kohlensaurer  Baryt  das 
Oxalsäure  Alkali  wieder  in  kohlensaures  verwandelt.  —  Um  ein  Barytwasser 
auf  Aetzkali  zu  prüfen ,  ermittelt  man  den  Gehalt  desselben  an  einer  völlig 
klaren  Probe ,  dann  an  einer  zweiten ,  der  man  etwas  gefällten  reinen  kohlen- 
sauren Baryt  zugesetzt  hat.  Erfordert  die  zweite  Probe  mehr  Oxalsäure  als 
die  erste,  so  ist  ätzendes  Alkali  vorhanden.  Einem  solchen  Barytwasser  muss 
man,  um  es  anwenden  zu  können,  etwas  Chlorbaryum  zusetzen. 

**)  Dieselbe  wird  vollkommen  rein  erhalten  durch  Zersetzung  Oxalsäuren 
Bleioxyds  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Andere  Methoden  zur  Darstellung 
einer  solchen  finden  sich  Bd.  II.  S.  257.  In  Betreif  des  Trocknens  vergl.  Bd.  I. 
S.  131. 
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der  alkalischen  Reaction  auf  empfindlichem  Curcumapapier  *).  Man  hört 
mit  dem  Zusätze  der  Oxalsäurelösung  auf,  sobald  ein  Tropfen  mit  dem 
Glasstabe  auf  das  Curcumapapier  gebracht  keinen  braunen  Hing  mehr 
veranlasst.  War  man  genöthigt,  bei  einer  ersten  Probe  zu  viele  Tropfen 
zum  Behufe  der  Prüfung  herauszunehmen,  so  betrachtet  man  das  Resultat 
nur  als  annäherndes,  setzt  bei  einem  zweiten  Versuche  die  Oxalsäure- 
menge gleich  bis  auf  1  oder  Vs  ^^-  ^^  ^^^  föngt  erst  dann  an  mit  Cur- 
cumapapier zu  prüfen.  Zwei  Proben  stimmen  bei  dieser  Vorsicht  stets 
auf  Vio^^-nberein.  Bei  der  Empfindlichkeit  der  Reaction  sind  alle  fremd- 
artige alkalische  Stoffe  (Aschenstäubchen ,  Tabakrauch  etc.)  sorgfaltig 
zu  vermeiden. 

b.  Ausführung.  Auf  der  eben  genannten  Grundlage  lässt  sich  die 
Bestimmung  des  Kohlensäuregeb altes  der  Luft  in  verschiedener  Weise 
ausführen. 

a.  Man  füllt  eine  trockene  Flasche  mit  gut  eingeschliffenem 
Glasstöpsel  von  etwa   6  Liter  Inhalt  (deren  Capacität  genau  bestimmt 

Fig.  138. 


ist)  mittelst  eines  Blasebalges  mit  der  zu  untersuchenden  Luft,  setzt 
45  CC.  des  verdünnteren ,  in  Betreff  seines  Gehaltes  genau  bekannten 
Barytwassers  hinzu  und  schwenkt  die  Flasche  ohne  heftiges  Schütteln 
zuweilen  so,  dass  das  Barytwasser  sich  auf  den  Wandungen  ausbreitet. 
Nach  etwa  Vs  Stunde  ist  (lie  Kohlensäure  vollständig  absorbirt.  Man 
giesst  jetzt  das  trübe  Barytwasser  in  einen  Cylinder,  lässt  es  bei  gutem 
Verschluss  sich  absetzen,  nimmt  30  CC.  der  klaren  Flüssigkeit  mit  einer 
Pipette  heraus,  titrirt  mit  Oxalsäurelösung,  multiplicirt  das  verbrauchte 
Volumen  derselben  mit  1,5  (weil  man  von  den  ursprünglichen  45  CC. 
nur  30  CC.  zu  diesem  Versuche  genommen  hat),  zieht  die  so  gefundene 
Zahl  von  der  bei  Titrirung  von  45  CC.  des  frischen  Barytwassers  er- 
haltenen ab  und  erfährt  aus  der  Differenz  die  Menge  des  in  kohlensauren 


*)  Dasselbe  ist  aus  kalkfreiem,  ungeleüntem  schwedischem  Filtrirpapier 
und  mit  aus  säurefreiem  Weingeist  dargestellter  Gurcumatinctur  zu  bereiten. 
Man  trocknet  es  in  einem  dunklen  Baume  und  hebt  es  gegen  Licht  geschützt 
auf.    £b  sei  citronengelb. 
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Baryt  übergegangeneD  Barjts,  folglich  die  Menge  der  KohlenBÄure.  Ist 
die  Luft  gana  ungewöhnlich  reich  an  KohlenaäDre,  ao  bedient  man  sich 
dea  concentrirteren  Barytwasaers. 

ß.     MaD  leitet  auf  geeignete  Art  ein  zu  meaaendeB  Votamen  der 
EU  untere uchenden  Luft  durch  eine  Röhre  oder  dnrch  zwei  Röhren,  welch« 
gemeasene  Mengen  dea  litrirtea 
'^'  BorytwaaBers  enthalten,  und  be- 

endigt den  Versnoh  in  der  in  a. 
,  beachriebeoen  Weise.   —   In  der 

Regel  wird  man  aich  znm  Dnrch- 
leiten  eines  beatimmten  Lnftvoln- 
mens  einea  Aapiratora  (Band  II. 
S.754)  bedienen;  Pettenkofer 
trieb   bei  aeinen  Veraucheo  mit 
dem  ReBpirationaapparat  die  Luft 
mittelst  kleiner  Queckailherpum- 
pea  erst  durch  die  Röhren,  dann 
durch  kleine  Comptenra,  um  die 
Lnftm  engen     sn     mesaon.       I>ie 
Form  und  Aufatellnngaweiae  der 
Röhren  ergibt  sieb  ans  Fig.  138 
(a.  T.  S.).    Er  wandte  zwei  solcher 
Rdhren    an ;   die    erate   war    auf 
eine  Strecke  von  1  M^  die  sweite 
¥00  0,3  M.  mit  Barytwaaser  gefüllt, 
und  2war  jene    meist    mit   dem 
stärkeren,  diese  mitdem  schv&ehe- 
ren.     Die  Röhren  liegen   in  mit 
Kantsofank  und  Kork  gefQtteiten 
messingenen    Haltern    und    kön< 
nen    durch    Zeiger,    Gradbogen 
und  Stellschrauben  in  einer  ge- 
wisaen  Schr&ge  conatant  erhalten 
werden.    Man  wShlt  die  Schräge  so,  dass  die  einzelnen  Luftblasen,  welche 
durch  den  bis  über  die  Biegung  dea  Rohrea  reichenden   engen  Schlanch 
an   dem  kurzen  Schenkel  dea  Rohrea  eintreten ,  sich  mit  der  erfordere 
liehen  Geach windigkeit  fortbewegen,  ohne  sich  zu  grösseren  Blasen  za 
Tereinigen.     Durah  die  Bewegung  der  GaabloseD  wird  eine  beatändige 
Mischung  des  Barytwassers  erzielt.     Saugt  man  die  Lnit  mittelat  eines 
Aspirators  an,  so  ist  ein  Wossermanometer  zur  Feststellnng  des  wahren 
LuftTolnma  erforderlich.     Sein  Stand  wird,  auf  Qaecksilberdruck  redn- 
cirt,  von  dem  herracbendeu  Barometerstände  abgezogen. 
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II.     Modificationen   des  Pettenkof  er' s  chen   Ver- 
fahren». 

1)    Solche  zur  Ausführung  nach   a. 

§.  337. 

Da  das  Fällen  einer  etwa  6  Liter  fassenden  Flasche  mittelst  eines 
Blasehalgs  den  Zweck  nur  nach  langem  Blasen  mit  Sicherheit  erreichen 
lässt  und  das  dahei  unvermeidliche  Ger&usch  zuweilen  (in  Kirchen, 
Schulen,  Theatern)  sehr  störend  ist,  empfiehlt  Kl.  Sonden*)  folgenden 
Apparat  zur  Füllung  der  Flasche  mit  der  zu  untersuchenden  Luft,  der 
aber  nur  in  relativ  grossen  Räumen  angewandt  werden  kann,  weil  in 
kleinen  Räumen  die  beim  Verbrennen  des  Photogens  entstehende  Kohlen- 
säure schon  einen  erkennbaren  Einfiuss  ausübt. 

a  in  Fig.  139  ist  eine  in  einem  Blech cylind er  h  eingeschlossene  Photo- 
genlampe, deren  Gy  linder  sich  in  den  75  Gm.  langen  Schornstein  c  fortsetzt. 
Bei  6  sitzt  der  Blechcy linder  2>  in  einem  übergreifenden  Falz  und  ist  somit 
unten  geschlossen.  Die  seitliche  Blechleitung  d  trägt  oben  einen  Kaut- 
schukring,  dessen  Oeffnung  mit  der  im  Boden  der  Flasche^  angebrachten 
Bohrung  correspondirt,  der  aber  ein  seitliches  Einströmen  von  Luft  ver- 
hindert. Entzündet  man  die  Lampe,  so  entsteht  ein  Luftstrom  in  der 
Richtung  der  Pfeile,  welcher  veranlasst,  dass  eine  Flasche  von  6  Liter  In- 
halt in  weniger  als  1,5  Minuten  mit  neuer  Luft  gefüllt  ist.  Lässt  man 
daher  die  Lampe  5  Minuten  lang  aspiriren,  so  wird  der  Zweck  mit  um 
so  grösserer  Sicherheit  erreicht.  Der  Hals  der  Flasche  ^  und  die  Oeffnung 
im  Boden  derselben  werden  dann  mit  Kautschukstopfen  verschlossen. 

2)    Modificationen  zur  Ausführung  na^h  ß, 

§.  338. 

W.  Spring  und  L.  Roland,  welche  sich  mit  der  Bestimmung  der 
Kohlensäure  in  der  atmosphärischen  Luft  sehr  eingehend  beschäftigt 
haben**),  gaben  den  Pettenkof er' sehen  Absorptionsröhren  die  aus 
Fig.  140  (a.  f.  S.)  ersichtliche  Einrichtung. 

Wie  man  erkennt,  sind  die  Röhren  bei  R  und  r  durch  Glashähne 
verschliessbar.  Sie  sind  1,1  M.  lang,  haben  14  Mm.  im  Lichten  und 
werden  schwach  geneigt  aufgestellt,  so  dass  eine  Luftblase,  welche  beiJ? 


*)  Arbeten  frän  Stockholms  Helsovärd^näinds  Laboratorium.  Stockholm,  bei 
K.  L.  Beckmann,  1886.  S.  14. 

**)  Becherclies  rar  les  proportions  d*acide  carbonique  contenues  dans  l'air. 
BrnxeUes,  chez  F.  Hayez,  1885. 
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oder  b'  eintritt,  12  bis  15  SecaDden  gebraucht,  um  eine  der  mit  Baryt- 
WBBBer  gefüllten  Eöbrea  zu  passiren.  Bei  E  und  if  befinden  sich  Scalen, 
welche  den  Inhalt  der  Röhren  in  Cnbikcentimetern  angeben.  Die  Scalen 
dienen  dazu,  den  Grad  der  VerdnnstDng  erkennen  zu  lauen,  welchen  das 
Bar^^wasaer  beim  Durchgänge  dar  Luft  erleidet.  Eb  sei  schon  hier  be- 
merkt, dasg  die  untere  Rdbre  zanäohet  nor  zur  Controle  dient,  ob  in  der 
oberen  alle  Koblenailure  abanrbirt  worden  ist.  Nach  den  Erfahrungen 
von  Spring  nnd  Roland  bemerkt  man,  wenn  nach  Angabe  gearbei- 
tet wird,  nnd  man  nur  etwa  1000  Liter  Luft  durch  die  Röhren  streichen 
läast,  in  der  zweiten  nie  eine  Trübung.  Hat  man  aber  30000  Liter  Lufl 
hin  durch  gesogen,  so  l&ast  sieb  auch  in  der  zweiten  Röhre  ein  deutlicher 
Niederschlag  von  kohlensaurem  Barjt  erkennen.  Die  Röhre  T  führt 
zu  dem  Räume,  dessen  Luft  untersucht  werden  soll  *),  die  Röhre  S  aber 
Fig.  140. 


zu  einem  ABpirator,  der  im  Wesentlichen  die  Einrichtung  des  Bd.  H.  S.  754 
beschriebeneu  hat  nnd  etwa  115  Liter  fasst.  Seine  Abflusiröbre  ist  Ton 
Glas  andtancht  in  ein  mit  Ablauf  reraebenefl WasaergefXsa.  DerWasser- 
Btnnd  in  der  Röhre  l&itst  am  Ende  einer  Operation  den  Zustand  der  Ter* 
dünnung  der  Luft  im  Apparat  erkennen.  Zur  Controle  dient  du  Wasser- 
manometer M.  Ein  in  den  Aspirator  reichendes  Thermometer  gibt  die 
Temperatur  der  darin  enthaltenen  Lnft  an. 

Die  Röhren  werden  mit  bei  relativ  niederer  Temperatur  gesSttigtem 
Barjtwasser  gefüllt,  so  das«  beim  Tertncbe  die  Temperatur  desselben 


*)  WtinBcbt  man  dieselbe  trocken  in  die  Röhren  einEnfäliren ,  so  iit  lum 
Trocknen  concentrirta  SchwefelaAure  nicht  7.u  empfehlen  (Spring  und  So- 
lan d  a.  a.  O.  S.  64);  ein  mit  Phosphoraftureanhydrid  gefiillteHBohr  würde  den 
Zweck  am  besten  erreichen  lasnen,  verg).  Bd.  II.  S.  "Jüb. 
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sich  eher  erhöht  als  erniedrigt.  Eine  Ausscheidung  von  Barythydrat- 
krystallen  wird  dadurch  sicher  yermieden.  Das  Barytwasser  wird  be- 
reitet, indem  man  Barytkrystalle  in  Wasser  unter  Erwärmen  löst  und 
die  unfiltrirte  Lösung  erkalten  lässt.  Da  die  Barytkrystalle  stets  schon 
etwas  kohlensauren  Baryt  enthalten,  kann  man  sicher  sein,  dass  man 
auf  diese  Art  ein  auch  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigtes  Barytwasser 
erhält. 

Man  beginnt  damit,  die  Röhren  erst  mit  Salzsaure,  dann  mit  Wasser 
und  schliesslich  mehrmals  mit  dem  zur  Anwendung  zu  bringenden 
Barytwasser  auszuspülen.  Man  lässt  dann  bei  geschlossenem  Hahne  die 
Röhren  vollständig  austropfen  und  befestigt  sie  zu  dem  Ende  vertical, 
die  Hähne  nach  oben  gerichtet.  In  jede  Röhre  bringt  man  dann  mittelst 
einer  Pipette  125  CG.  des  titrirten  Barytwassers,  befestigt  die  Röhren 
vertical,  die  Hähne  nach  unten  gerichtet,  liest  an  den  Scalen  E  und  J^' 
den  Stand  der  Flüssigkeit  ab,  bringt  dann  die  Röhren  in  ihre  in  Fig.  140 
dargestellte  Lage,  ordnet  den  ganzen  Apparat,  öffnet  die  Hähne  B  und  r 
und  dann  auch  den  Abflusshahn  des  Aspirators  und  zwar  in  der  Art, 
dass  jede  Luftblase  in  12  bis  15  Secunden  eine  Röhre  passirt.  Bei 
solcher  Stellung  des  Abflusshahnes  dauert  es  10  bis  12  Stunden,  bis 
der  Aspirator  sich  entleert  hat.  Man  misst  alsdann  die  Höhe  des 
Wasserstandes  in  der  Abflussröhre  des  Aspirators  wie  in  dem  Manometer 
M,  dividirt  die  Zahl  der  Millimeter  mit  13,5,  um  den  Wasserdruck  auf 
Qnecksilberdruck  umzurechnen,  liest  den  Barometerstand  und  den  Stand 
des  in  den  Aspirator  reichenden  Thermometers  ab  und  berechnet  mit 
Hülfe  dieser  Zahlen  das  Volum  der  durch  die  Röhren  gesogenen  Lufb, 
redncirt  auf  0^,  0,76  M.  Druck  und  trockenen  Zustand  (vergl.  §.  198), 
aus  welchem  Volum  sich  dann  durch  Multiplication  der  Liter  mit  1,2936 
auch  das  Gewicht  der  Luft  ergibt. 

Bevor  man  nun  zur  Bestimmung  des  in  der  Röhre  BB*^  beziehungs- 
weise in  beiden  Röhren,  verbliebenen  Aetzbaryts  schreitet,  befestigt  man 
die  Röhren  wieder  vertical,  die  Hähne  nach  unten  gerichtet,  öffnet 
erforderlichenfalls  die  Hähne  mit  Vorsicht,  um  bei  t  gebliebene  geringe 
Luftmengen  zu  entfernen  und  liest  dann  den  Flüssigkeitsstand  an  den 
Scalen  E  und  H  ab.  Man  erfährt  so,  welche  Volumveränderung  die 
125  CG.  Barytwasser  durch  Wasserverdunstung  erlitten  haben,  worauf 
bei  der  Berechnung  Rücksicht  zu  nehmen  ist. 

Mit  dem  Inhalte  der  Röhren  kann  man  entweder  so  verfahren,  wie 
es  Pettenkofer  vorschreibt,  d.  h.  man  kann  das  durch  kohlensauren 
Baryt  getrübte  Barytwasser  durch  Absitzen  in  geschlossener  Flasche 
sich  klären  lassen,  oder  man  kann  den  kohlensauren  Baryt  abflltriren. 
Wählt  man  letzteres  "Verfahren,  so  ist  die  von  A.  Müller  (vergl.  Bd.  I. 
S.442)  beobachtete  Thatsache  in  Betracht  zu  ziehen,  dass  das  Filtrir- 
papier  Barythydrat  zurückhält  Man  muss  daher  stets  gleiche  Filter 
anwenden,  die  Menge  Baryt  bestimmen,  welche  beim  Durchfiltriren  von 
125  CG.   Barytwasser  von    der  Concentration    des    beim   Versuche  ver- 
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wandten    zurückgehalten  wird ,    und  dafür   eine  •  Gorrection    anbringen. 
Spring  und  Roland  gaben  letzterem  Verfahren  den  Vorzug. 

3)     Modificationen  betreffend  das  Titriren  des  Barytwaasers. 

§.  339. 

Während  Pettenkofer  zum  Titriren  des  Barytwassers  Oxalsäure 
und  als  Indicator  Gurcumapapier  empfiehlt,  geben  Spring  und  Roland 
(a.  a.  0.  S.  51)  der  Salzsäure  den  Vorzug  unter  Anwendung  von  Lackmus- 
tiuotur,  und  zwar  verwenden  sie  eine  Säure,  yon  der  1  GG.  0,010  Grm. 
Kohlensäure  entspricht;  auch  machen  sie  darauf  aufmerksam  (a.  a.  0. 
S.  71  ff.),  dass  Glasgefasse,  wenn  solche  nicht  mit  Barytwasser  aasgespült 
worden  sind,  bestimmbare  Mengen  Baryt  in  unlöslichen  Zustand  über- 
fähren ,  weshalb  sie  nicht  allein  die  Absorptionsröhren ,  sondern  auch  die 
Messpipette  erst  mit  Baryt wasser  ausspülen  und  abtropfen  lassen ,  bevor 
sie  angewandt  werden.  Reiset  gibt  der  Schwefelsäure  den  Vorzug. 
Auch  Kl.  Sonden  verwendet  solche  und  zwar  von  der  Verdünnung,  dass 
1  GG.  1  Mgr.  Kohlensäure  entspricht.  Er  empfiehlt  *),  um  den  Einfluss 
atmosphärischer  Kohlensäure  auf  das  Barytwasser  möglichst  aoezu- 
schliessen,  das  Ansaugen  der  50  GG.,  welche  titrirt  werden  sollen,  mittelst 
einer  mit  schützendem  Natronkalkrohr  versehenen  Pipette.  Man  ent- 
leert in  ein  Kölbchen,  setzt  Phenolphtalei'n  zu  und  dann  Schwefelsaure 
bis  farblos  (vergl.  Bd.  II.  S.  266).  Man  misst  nun  in  ein  anderes 
Kölbchen  eine  der  eben  verbrauchten  Säure  genau  gleiche  Menge  ah, 
fügt  Phenolphtalei'n  und  dann  wieder  50  GG.  des  Barytwassers  und  zwar 
in  der  Weise  zu,  dass  man  die  Spitze  der  Pipette  unter  die  Oberfläche 
der  Säure  bringt.  Zu  der  jetzt  rothen  Flüssigkeit  setzt  man  nun  ganz 
vorsichtig  noch  so  viel  Schwefelsäure,  bis  die  Farbe  eben  versehwindet 
und  betrachtet  die  jetzt  verbrauchte  Säure  als  die  endgültig  richtige 
Zahl.  Man  erkennt,  dass  bei  dieser  Art  des  Operirens  die  atmosphärische 
Luft  nur  wenige  Augenblicke  mit  der  durch  Baryt  noch  schwach  alkalischen 
Flüssigkeit  in  Berührung  kommt.  Unter  Anwendung  dieses  Verfahrens 
erhielt  Sonden  die  Zahlen,  welche  in  derZeitschr.  f.  analyt  Ghem.  Bd.  25. 
S.  478  mitgetheilt  und  mit  den  nach  Pettersson's  Methode  erhaltenen 
in  Vergleich  gezogen  sind. 

III.      Von  Fr.  Mohr  vorgeschlagenes,    von   Hlasiwetz    und 
H.  V.  Gilm  angewandtes  und  geprüftes  Verfahren**). 

§.  340. 

Dasselbe    besteht    darin,    dass    man    wie  bei  dem  Verfahren   von 
Pettenkofer  eine  grössere  Menge  Luft,  mindestens  60  Liter,  durch 

*)  Briefliche  Mittheilung. 
*•)  Chem.  Centralbl.  1857.  8.  760. 


Fig.  141. 
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eine  lange,  etwas  schief  gelegte,  Glasstücke  nnd  klares  Barytwasser  ent- 
haltende Röhre  sangt,  den  entstandenen  kohlensauren  Baryt  hei  Abschluss 
der  Luft  abfiltrirt  und  die  Röhre  wie  den  Filterinhalt  zuerst  mit  destil- 
lirtem  Wasser,  welches  mit  kohlensaurem  Baryt  gesattigt  ist,  dann  mit 

ausgekochtem  reinem  Wasser  auswäscht.  Schlieas- 
lich  wird  der  noch  in  der  Röhre,  wie  der  auf 
dem  Filter  befindliche  kohlensaure  Baryt  in  ver- 
dünnter Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rückstand  gelinde  geglüht,  das 
Chlor  des  entstandenen  Chlorbaryums  nach 
§.  141.  b.  a.  bestimmt  und  für  je  1  Aeq.  Chlor 
1  Aeq.  Kohlensäure  in  Rechnung  gebracht.  —  Wie 
leicht  zu  ersehen,  kann  man  auch  den  Barytgehalt 
der  salzsauren  Lösung  durch  Fällung  mit  Schwe- 
felsäure bestimmen.  —  Zum  Abfiltriren  des  kohlen- 
sauren Baryts  bediente  sich  v.  Gilm  eines 
Doppeltrichters  (Fig.  141);  der  Kork  hat  ausser 
der  Bohrung  für  den  Trichter  noch  eine  seitliche 
Spalte,  um  die  Luft  des  äusseren  Trichters  und  der  Flasche  communi- 
ciren  zu  lassen. 

Fr.  Mohr*)  empfahl  später  als  Absorptionsflüssigkeit  eine  Auf- 
lösung von  Baryt  in  Kalilauge.  Um  sie  zu  bereiten,  bringt  man  Baryt* 
krystalle  in  schwache  Kalilauge,  löst  durch  Erwärmen  und  flltrirt  von 
dem  stets  entstehenden  geringen  Niederschlage  von  kohlensaurem  Baryt 
ab.  Das  klare  Filtrat  ist  somit  schon  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt; 
auch  lässt  Mohr  jetzt  keine  Glasstücke  mehr  in  die  Röhre  bringen. 

Die  Methode  lieferte  bei  den  v.  Gilm 'scheu  Versuchen  sehr  über- 
einstimmende Resultate.  Nichtsdestoweniger  ist  dieselbe,  abgesehen  von 
dem  nicht  ganz  zu  vermeidenden  Einfluss  der  atmosphärischen  Luft  beim 
Filtriren,  mit  Fehlerquellen  behaftet.  Filtrirt  man  nämlich  klares 
Barytwasser  bei  möglichst  vollständigem  Luftabschluss  durch  ein  Filter 
und  wäscht  mit  Wasser  aus,  bis  im  Filtrat  kein  Baryt  mehr  nachweisbar 
ist,  giesst  dann  verdünnte  Salzsäure  auf  das  Filter  und  verdampft  das 
80  erhaltene  Filtrat,  so  erhält  man  eine  geringe  Menge  Chlorbaryum, 
entsprechend  der  kleinen  Menge  Baryt,  welche  das  Papierfilter  zurück- 
gehalten hatte.  Man  muss  also  hierfür  und  offenbar  auch  für  die  Baryt 
in  unlöslichen  Zustand  überführende  Kraft  der  Glasoberflächen  (siehe  oben 
§.  339)  entsprechende  Correcturen  anbringen. 


*)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  5.  Aufl.  Braunscliweig,  bei  Friedrich 
Vieweg  und  Sohn,  8.  526. 


Fretenins,  quantitative  Analyse.    II. 
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C.    Bestimmung  des  Sauerstoffes  und  Stickstoffes. 

§.  341. 

Wie  oben  erwähnt,  sollen  die  Methoden  zur  genauen  Bestimmung 
des  Sauerstoffes  und  somit  auch  des  Stickstoffgehaltes  der  atmosphärischen 
Luft,  auf  welche  ich  bereits  Bd.  II.  S.  753  hingewiesen  habe,  hier  nicht 
besprochen  werden.  Wer  sich  damit  beschäftigen  will,  muss  sich  nicht 
allein  mit  den  betreffenden  Originalabhandlungen  genau  bekannt  macheu, 
sondern  sich  auch  in  der  Gasanalyse  ausgebildet  haben,  wozu  namentlich 
die  Werke  von  R.  Bunsen*),  W.  Hempel**),  Cl.  Winkler***) 
treffliche  Hülfsmittel  abgeben. 

Ich  theile  hier  nur  die  zur  annähernden  Bestimmung  des  Sauerstoffes 
geeignete  Methode  Yon  Liebigf)  mit,  welche  genügt,  wenn  es  sich  darum 
handelt,  den  Sauerstoffgehalt  der  Luft  in  mehr  oder  weniger  geschlossenen 
Räumen  mit  einer  Genauigkeit  bis  auf  0,1  oder  0,2  Volumprocent  in 
kurzer  Zeit  und  ohne  complicirten  Apparat  zu  bestimmen. 

Das  Lieb  ig 'sehe  Verfahren  gründet  sich  auf  die  von  CheYreul 
und  von  Döbereiner  gemachte  Beobachtung,  dass  Pyrogallussäure  in 
alkalischen  Lösungen  ein  mächtiges  Bestreben  hat,  Sauerstoff  zu  ab- 
sorbiren. 

1.  Man  füllt  eine  30  CG.  fassende,  in  Vs  oder  Vio  CG.  getheilte 
starke  Messröhre  zu  %  ™it  der  zu  untersuchenden  Luft.  Der  übrige 
Theil  der  Röhre  ist  mit  Quecksilber  gefüllt  und  durch  solches  gesperrt 
Letzteres  befindet  sich  in  einem  hohen,  oben  erweiterten  Gylinder  (siehe 
Fig.  142). 

2.  Man  misst  das  abgeschlossene  Luftvolumen  (§.  12).  —  Soll  in 
demselben  die  Kohlensäure  bestimmt  werden,  was  nur  dann  mit  hinläng- 
licher Genauigkeit  geschehen  kann,  wenn  die  Quantität  derselben  einige 
Procente  beträgt,  so  trocknet  man  zunächst  die  Luft  durch  eine  ein- 
gebrachte Chlorcalciumkugel  (§.  16)  und  misst  erst  dann.  Soll  die  Koh- 
lensäure nicht  bestimmt  werden ,  so  bleibt  diese  Operation  weg.  —  Man 
bringt  nun  mit  Hülfe  einer  Pipette  mit  aufwärts  gekrümmter  Spitze 
(Fig.  143)  V40  bis   Vr.o  des  Volumens  der  Luft  Kalilauge  von  1,4  specif. 


•)  Gasoinetrische  Methoden  von  Kob.  Bunsen,  2.  Aufl.  Braunschweig;,  bei 
Friedrich  Vieweg  und  Sohn,  1877. 

**)  Walther  Hempel,  Neue  Methoden  zur  Analyse  der  Gase,  Braunschweig, 
bei  Friedrich  Vieweg  und  Sohn,  1880. 

***)  Clemens  Winkler,  Lehrbuch  der  technischen   Qasaualyse.    Freiberg, 
bei  J.  a.  Eugelhardt,  1885. 

t)  Aunal.  tler  Chem.  u.  Pharm.  77.  107, 


Fig.  142. 


Fig.  143. 
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Gewicht*)  (1  Thl.  trockenes  Ealihydrat  auf  2  Thle.  Wasser)  in  die  Mess- 
röhre,  yertheilt  durch  rasches  Auf-  und  Niederhewegen  derselben  die 
Kalilauge  über  die  ganze  innere  Fläche  der  Röhre  (Bd.  II.  S.  51)  und 
liest,  wenn  keine  Raum  Verminderung  mehr  erfolgt,  die  Yoluniabnahme 
ab.  War  die  Luft  vorher  durch  Chloroalcium  getrocknet,  so  gibt  das 
verschwundene  Luftvolumen  die  Kohlensaurem  enge  in  der  Luft  an,  im 
anderen  Falle  deswegen  nicht,  weil  die  starke  Kalilauge  Wasserdampf 
absorbirt. 

3.  Nachdem  die  Kohlensäure  entfernt  ist,  bringt  man  in  dieselbe 
Röhre,  vermittelst  einer  zweiten  ähnlichen  Pipette,  eine  Auflösung  von 
Pyrogallussäure ,  welche  1  Grm.  Pyrogallussäure  in  5  bis  6  CC.  Wasser 
enthält,  und  zwar  die  Hälfte  von  dem  Volumen  der  Kalilauge.  Man 
verfährt  wie  vorher  bei   der  Bestimmung  der  Kohlensäure,  d.  h.  man 

sucht  durch  Schütteln  die  ge- 
mengten Flüssigkeiten  auf  der 
inneren  Oberfläche  der  Mess- 
röhre zu  verbreiten,  und  misst 
sodann,  wenn  keine  Absorption 
mehr  wahrgenommen  wird,  die 
Menge  des  zurückgebliebenen 
Stickstoffes. 

4.    Durch  die  Mischung  der 
Pyrogallussäure -Lösung  mit  der  Kalilauge 
wird  diese  verdünnt,  und  es  entsteht  ein 
Fehler  durch  die  Veränderung  ihrer  Ten- 
sion;  aber  derselbe    ist   so  klein,  dass  er 
ohne  bestimmbaren  Einfluss  auf  das  Resul- 
tat ist«      Er   lässt  sich   übrigens  leicht  be- 
seitigen, wenn  man  nach   der  Absorption 
des    Sauerstoffgases  ein  dem  Wassergehalt 
der  Pyrogallussäure-Lösung  entsprechendes 
Stückchen  festes  Kalihydrat  in   die  Röhre 
bringt. 
5.     Eine  Ungenauigkeit  geht  ferner  bei  dem  beschriebenen  Verfahren 
daraus   hervor,    dass,    wegen   der  Adhäsion   der  Flüssigkeiten   an  den 
Wänden  der  Messröhre,  die  Gasvolumina  nicht  absolut  genau  abgelesen 
werden  können.   Bei  vergleichenden  Analysen  lässt  sich  der  Einfluss  dieser 
Pehlerquelle    ziemlich  vollständig  beseitigen,  wenn  man  nahezu  gleiche 
Luftvolumina  der  Analyse  unterwirft**). 


*)  Es  sind  dies  die  Mengen  und  Concentrationsverhältnisse  der  Kalilauge 
und  Fyrog^llussäurelösuDg,  wie  solche  Liebig  empfohlen  hat;  selbstverständlich 
können  dieselben  auch  etwas  abgeändert  werden,  siehe  6. 

**)  Es  ist  bereits  Bd.  II.  S.  224  angeführt  worden,  dass  Bunsen  (dessen 
gasometrische  Methoden,  2.  Aufl.,  8.  94)  die  Pyrogallussäure  zur  Absorption 
des  Sauerstoffes  in  der  Weise  anwendet,  dass  er  eine  Papiermach^kugel  mit 
einer  alkalischen  concentrirten  Lösung  von  pyrogallussaurem  Kali  tränkt,  die- 
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6.  Das  Yolamen  des  Stickstoffes  wird  endlich  unter  Umständen 
dadurch  um  ein  Geringes  zu  hoch  gefunden  werden,  dass  sich  —  wie 
Calyert,  Cloez  und  Boussingault  gezeigt  haben  —  bei  der  Ein- 
wirkung von  Kalilange  auf  Pyrogallussänre  etwas  Kohlenoxyd  bilden 
kann,  welches  mit  dem  Stickgas  unabsorbirt  bleibt.  Ich  habe  absichtlich 
gesagt:  bilden  kann,  denn  nach  W.  Hempel*)  findet  dies  z.  B.  in  dem 
Falle  nicht  statt,  wenn  man  ein  Volumen  einer  25procentigen  Lösung 
von  Pyrogallussäure  mit  sechs  Volumtheilen  einer  etwa  60  procentigen 
Aetzkalilösung  mischt. 

7.  Die  Uebereinstimmung  und  annähernde  Genauigkeit  der  Resul- 
tate der  beschriebenen  Methode  ist  trotz  der  genannten  kleinen  Fehler- 
quellen befriedigend.  Bei  elf  Analysen,  welche  v.  Lieb  ig  angeführt 
hat,  sind  die  grössten  Schwankungen  im  Sauerstoffgehalt  20,75  bis  21,03. 
Die  angeführten  Zahlen  drucken  das  Resultat  aus  wie  es  gefunden  wurde, 
ohne  alle  Correctionen. 


selbe,  befestigt  an  einem  Platindraht,'  in  das  Gasgemenge  einschiebt  und  dief^e 
Operation  erforderlichenfalls  wiederholt.  Durch  diese  Art  der  Anwendung  wird 
die  in  5.  genannte  Fehlerquelle  beseitigt. 

*)  Bericht  der  Deutsch,  ehem.  Ge.sellsch.  Bd.  18.  S.  278. 


DRITTE  ABTHEILUNG. 


ÜBUNGSAUFGABEN. 


Ich  habe  im  Folgenden  60  Uebungsbeispiele  mitgetheilt,  welche  mir 
zur  Erlernung  der  Theorie  und  Praxis  der  quantitativen  chemischen  Ana- 
lyse besonders  geeignet  scheinen.  Es  sind  fast  genau  dieselben,  welche 
ich  seit  Jahren  in  meinem  Laboratorium  vorgelegt  habe;  ich  kann  es 
daher  mit  Zuversicht  aussprechen,  dass  sie  alle  gut  ausführbar  sind, 
sowie  dass  sich  die  Reihenfolge  der  Aufgaben  praktisch  bewährt  hat. 
Ein  Blick  auf  den  Abschnitt  belehrt,  dass  schon  bald  zwischen  die  Auf- 
gaben ans  der  Gewichtsanalyse  einzelne  ans  der  Maassanalyse  einge- 
schoben sind.  Durch  diesen  Wechsel  wird  die  Einförmigkeit  der  gewichts- 
analytischen Operationen  auf  eine  nützliche  Weise  unterbrochen,  —  dem 
übereilten  Arbeiten,  wozu  anhaltendes  Operiren  auf  raaassanalytischem 
Wege  Anfänger  leicht  verlockt,  wirksam  vorgebeugt,  —  die  Erkenntniss 
rechtzeitig  geweckt,  dass  auf  dem  Gebiete-  der  Analyse  sehr  verschiedene 
Wege  zum  Ziele  führen  können,  und  der  Geist  angeregt  zur  Yergleichung 
und  kritischen  Beurtheilung  der  verschiedenen  Methoden. 

Bei  der  Auswahl  der  Beispiele  hatte  ich  zunächst  im  Auge,  dass 
die  meisten,  namentlich  aber  die  ersteren,  eine  absolut  genaue  Gontrole 
der  Resultate  zulassen.  Diese  Sache  ist  für  den  die  Analyse  Erlernenden 
von  höchstem  Belang,  da  bei  dem  Betreiben  der  quantitativen  Analyse 
ein  gewisses  Selbstvertrauen  vor  Allem  erweckt  werden  muss.  Ein  sol- 
ches in  dem  Sinne ,  wie  ich  es  meine,  kann  aber  auf  keine  andere  Weise 
entstehen,  als  wenn  man  sich  selbst  zu  überzeugen  vermag,  in  wie  weit 
die  gefundenen  Resultate  mit  der  Wahrheit  übereinkommen. 

Eine  völlig  genaue  Gontrole  ist  aber  nur  dann  möglich,  wenn  der 
Analysirende  die  zu  untersuchende  Substanz  aus  den  abgewogenen  Be- 
standtheilen  selbst  zusammensetzt,  oder  wenn  er  reine  Salze  von  bekann- 
ter Zusammensetzung  untersucht.  —  Erst  wenn  sich  der  Schüler  bei  der 
Analyse  solcher  Substanzen  das  nöthige  Selbstvertrauen  erworben  hat, 
lasse  ich  ihn  zur  Analyse  von  Mineralien  oder  Industrieproducten  über- 
gehen, bei  denen  eine  so  scharfe  Gontrole  nicht  möglich  ist. 

0er  zweite  Punkt,  auf  den  ich  mein  Augenmerk  richtete,  war  der, 
uasB  in  den  Beispielen  sowohl  alle  wichtigeren  analytischen  Methoden 


a\b  aucli  die  wichtigefen  Körper  vorkommen  solltea,  damit  die  Schflier, 
bei  Zugrundelegung  der  Beispiele,  Gelegenheit  hätten,  mit  der  quantita- 
tiven Analyse  möglichet  allseitig  vertraut  za  Verden.  —  Diesen  Gesichts- 
punkt ins  Auge  fassend,  wird  man  es  natürlich  finden,  dass  ich  die 
betreffenden  Körper  nicht  immer  nur  nach  der  einf&ohsten  Methode 
aualysireD  lasse. 

Die  Aufgaben  in  der  Elcmentaranalyge  organischer  Körper  sind  des- 
wegen minder  zahlreich,  weil  bei  dieser  weit  weniger  Mannigfaltigkeit 
ist,  als  bei  der  Analyse  unorganischer  Körper,  und  weil  man  jene  somit 
besser  erlernt,  wenn  man  eine  und  dieselbe  Substanz  mehrmals  analyeirt 
(so  lange,  bis  man  mit  dem  Resultate  ganz  zufrieden  sein  kann),  als  wenn 
man  stets  neue  Substanzen  wählt. 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  es  nicht  gerade  meine  Meinung 
ist,  dass  Jeder  sämratliohe  Beispiele  durchmachen  mflsse;  denn  es  hängt 
natürlicher  Weise  von  der  individuellen  Begabung  ab,  wie  lange  Jemand 
braucht,  um  ein  guter  Analytiker  zu  werden,  und  ein  solcher  kann  man 
sein,  wenn  man  auch  noch  nicht  alle  Körper  bestimmt  und  alle  Metho- 
den angewandt  hat.  —  Davor  glaube  iah  jedoch  warnen  zu  müssen,  dass 
man  etwaigem  Drange,  Neaes  zu  erforschen,  nicht  zu  früh  nachgibt, 
ich  meine  nioht  eher,  als  bis  man,  wie  in  der  Chemie  überhaupt,  so  auch 
namentlich  in  der  praktischen  Analyse,  einigermaassen  fest  ist.  Solche 
Sprünge  im  Studium,  die  ich  häufig  2ti  beobachten  Gelegenheit  hatte, 
haben  immer  schlimme  Folgen,  denn  Gebäude  auf  hohlem  Grunde  haben 
keine  Daner. 


Beispiele. 


A.     Einfache    Bestimmungen    auf     gewichtsanalytischem 
Wege,  zur  Erlernung    der    gewöhnlicheren    analytischen 

Operationen. 

1.     E  i  8  e  n. 

Wäge  auf  einem  Uhrglase  etwa  0,3  Grm.  feinen  Klavierdrabt,  löse 
ihn  in  der  gewöhnlichen  verdünnten  Salzsäure  von  etwa  1,12  spccif  Gew., 
welcher  man  etwa  1  Thl.  Wasser  zugesetzt  hat. 

Die  Auflösung  wird  unter  Erwärmen  in  einem  mittelgrossen  Becher- 
glase vorgenommen,  welches  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  wird.  —  Wenn 
sie  erfolgt  ist,  fügt  man  etwas  Salpetersäure  zu,  erhitzt  zum  beginnen- 
den Sieden  und  setzt  dann  nochmals  etwas  Salpetersäure  zu,  um  zu  er- 
kennen, ob  alles  Eisen  als  Chlorid  vorhanden  ist  (andernfalls  müsste 
noch  etwas  Salpetersäure  zagesetzt  werden).  Man  bringt  nun  die  Lö- 
sung in  eine  massig  grosse  Porzellanschale,  spült  das  Becherglas  und 
das  Uhrglas  ab,  verdünnt,  erhitzt  die  200  bis  300  GG.  betragende  Lösung 
zum  beginnenden  Sieden,  setzt  Ammon  in  massigem  Ueberschuss  zu, 
filtrirt  durch  ein  mit  Salzsäure  ausgezogenes  Filter  etc.  (vergl.  §.  113.  l.a). 
Nach  dem  Wägen  löse  man  das  Eisenoxyd,  da  es  meist  eine  geringe, 
theils  aus  dem  Siliciumgehalt  des  Eisens  stammende,  theils  aus  den  Glas- 
gefässen  aufgenommene  Menge  Kieselsäure  enthält,  durch  Digestion  mit 
rauchender  Salzsäure,  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Ziunchlorür,  ver- 
dünne mit  Wasser,  flltrire  auf  ein  kleines  Filterchen  ab,  glühe  und  wäge. 
Das  Gewogene,  welches  von  weisser  Farbe  sein  muss  (eine  rothe  würde 
ungelöst  gebliebenes  Eisenoxyd  erkennen  lassen),  ist  die  Kieselsäure 
sammt  der  Asche  des  grösseren  und  des  kleineren  Filters. 

Das  Aufschreiben  geschieht  am  besten  so,  wie  ich  es  im  folgenden 
Beispiele  ein-  für  allemal  (und  absichtlich  an  einem  ein  wenig  complicir- 
teren  Beispiel)  angebe: 


ührglftB  +  tiBen        lu.äiyz  iino. 

„         leer  9,9750      , 

Eiaen        "0,3442  Grm. 

Tiegel  +  EiBenosyd  +  KieeeUäure  -f-  Filteraaohe      .     17,0703  Grm. 

Tiegel  leer 16.5761     „ 

0,4942  6™. 

Äsche  des  grösseren  Filters 0.0008     „ 

Eisenoxyd  +  Kieselsaure         0,4934  6™. 

Tiegel  +  KieBelsäure  +  Asche  beider  Filter     .     .     .  16,5809  Grm. 

Tiegel  leer         16,5761     „ 

0,0048  Grm. 

Ascbe  der  Filter 0.0014     „ 

Kieselsäure 0,0034  Grin. 

0,4934  —  0,0034  =  0.4900  Eisenoxyd  =  0,343  Eisen 
TT^  99,65  Proc. 

2.     Essigsaures  Gleioxyd. 

BleioxgdbcstimmuHff.  Die  in  einem  Porsellanmörser  serriebenen 
troctcenen  und  un verwitterten  Erystalle  presse  zwischen  Fliesspapier,  bis 
erneute  Blätter  nicht  mehr  fenoht  werden. 

a.  Wftga  etwa  1  Grro.  ab,  ISse  in  etwa  100  CC.  Wasser  unter  Zusati 
einiger  Tropfen  Essigsäure  und  verfahre  genau  nach  §.  116.  1.  a. 

b.  wage  etwa  1  Grm.  ab,  löse  in  etwa  50  CC.  Wasser  unter  Zusats 
einiger  Tropfen  Essigsäure  und  verfahre  genan  nach  §.  116.  3.  a.  a. 

PbO     .     ,     .     .     111,50  .  .  .  58,84 

C.HjOa     .     .     .       51,00  .  .  .  26,91 

3  fiq 27,00  .  .  .  14,25 

189,50  100,00 

3.      Arsenige    SKure. 

Löse  etwa  0,2  Grm.  reine  arsenige  Säure  in  Stückchen  in  einer 
etwa  500  CC.  fassenden  Kocbflasche  in  etwas  Natronlauge  durch  Digestion 
auf  dem  Wasserbade  auf,  verdänne  mit  Wasser,  füge  Chlorwasseratoff- 
eäure  zu  bis  zum  Vorwalten,  fülle  dann  die  Flasche  mit  desttllirtem 
Wasser  fast  voll,  leite  unter  Abschluss  der  Luft  und  ohne  zu  erwSrmen 
Schwefelwasserstoffgas  ein,  bis  dasselbe  vorwaltet,  und  verfahre  im  Uebri- 
gen  nach  §.  127.  4.  a.  —  Man  wende  beim  Trocknen  des  Papierfilters 
ein  Wägeglftscben  an. 

As     .     .     .     75     .     .     .     75,76 

Oj      .     .     .     24     .     .     .     24,24 
99  lOO^OÖ 
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4.     Kalialaun. 

Thonerdebestimmung,  Presse  reinen  zerriebenen  Kalialaun  zwischen 
Fliesspapier,  wäge  etwa  2Grm.  ab,  löse  in  etwa  300  CC.  Wasser  und 
bestimme  die  Thonerde  genau  nach  §.  105.  a. 

KO  .  .  .  .  47,13  .  .  .  9,93 
AI2O3  .  .  .  51,50  .  .  .  10,85 
4SO3  ...  160,00  .  .  .  33,71 
24HO     .     .     .     216,00     .     .     .     45,51 

474,63  100,00 


5.     Saures  chromsaures  Kali. 
Best  im  mutig   der    Chroms  (iure. 

a.  Schmelze  reines  saures  chromsaures  Kali  bei  gelinder  Hitze,  wäge 
etwa  0,4  bis  0,6 Grm.  ab,  löse  in  einer  Porzellanschale  in  Wasser,  redn- 
cire  mit  Salzsäure  und  Alkohol,  verjage  letzteren  durch  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade,  verdünne  den  Rückstand  mit  etwa  200  CC.  Wasser  und 
verfahre  überhaupt  zur  Bestimmung  des  Chroms  genau  nach  §.  1 30.  L  a.  a. 

b.  Wäge  weiter  ungefähr  0,2  Grm.  ab,  löse  in  Wasser  und  föUe  die 
etwa  100  CC.  betragende  Flüssigkeit  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
(§.  130.  I.  a.  ß).  Die  Fällung  führt  man  am  besten  in  Siedehitze  aus, 
das  Auswaschen  mit  heissem  Wasser,  dem  etwas  salpetersaures  Queck- 
silberoxjdul  zugesetzt  ist. 

KO  ....       47,13     ....     31,93 

2Cr03     .     .     .     .     100,48     ....     68,07 

"  147,6  r  ~i  00,00 

6.     Chlornatrium. 

Chlorbestimmung.  Entwässere  reines  Chlornatrium  durch  Erhitzen 
im  Platintiegel  (vergl.  Bd.  I.  Seite  468),  lose  ungefähr  0,4  Grm.  in  etwa 
150  CC.  Wasser  und  bestimme  das  Chlor  nach  §.  141.  I.  a. 

Na     .     .     .     23,04     .     .     .     39,38 
Gl       .     .     .     35,46     .     .     .     60,62 

~  58,50  100^)0 


B.     Vollständige  Analysen  von  Salzen  auf  gewiclitsanaly- 

tischem   Wege,  Berechnung   ihrer   Formeln   aus    <len 

erhaltenen   Resultaten. 


7.     Kohlensaurer  Kalk. 

Erhitse  reinen  kohleoBKareu  Kalk  iu  PaWerform  (sei  es  reiaeD  Kalk- 
spath  oder  kAnstl ich  dargestellten  kohlensaaren  Kalk)  in  einem  Platintiegel 
gelinde. 

a.  Kalkbcsfimmitng.  Löse  in  einem  zu  bedeckenden  Becberglase 
etwa  1  Grin.  kohlensauren  Kalk  in  verdünnter  Salzsfiure  anter  Zusatz  von 
Wasser,  erwSrme  gelinde,  bis  die  Kohlensänre  entwichen  ist,  verdünne 
erforderlichen  Falles  anf  etwa  300  CC.  und  heHtimme  den  Kalk 
nach  §.  103.  2.  b.  ee. 

Zur  Controle  führe  den  kohlensauren  Kalk  dann  in  Bchwefelsauren 
Kalk  aber  und  wäge  ihn  auch  als  solchen.  Man  bringt  ihn  za  dem  Be- 
hufs in  eine  gewogene  Plati  nach  sie ,  ISst  unter  Bedecken  der  Schale  mit 
einem  Uhrglase  in  stark  verdünnter  Salzsäure,  spritzt  das  Uhrglaa  ah 
und  verfahrt  nach  §.  103.  1.  b. 

b.  Kahlensäurebcstimmun^.  Bestimme  in  etwa  0,8  Grm.  die  Kohlen- 
s&are  nach  §.  139.  II.  c. 

CaO     .     .     .     28     .     .     .     56,00 

CO,     ...     22     .     .     ■     44,00 

'60  100,00 

8.    Kupfervitriol. 

Derselbe  soll  ganz  vollständig  aualysirt  werden. 

Die  reinen  Krystalle  zerreibe  im  Porzellanmörser  und  presse  zwi- 
schen Pliesspapier. 

a.  Bestimmung  des  KrystaUwassers.  WSge  eine  Kugelröbre  leer, 
bringe  so  viel  Kupfervitriol  in  die  Kugel,  dass  dieselbe  halb  gefüllt  ist  *}, 
wäge  sie  wieder,  lege  sie  quer  durch  ein  Luftbad,  in  dessen  Wänden 
Oeffnnngen  sind  (Bd.  I.  S.  60,  Fig.  38)  and  verfahre  nach  §.  29  unter 
Anwendung  eines  getrockneten  Luftstromes.  Wenn  hei  120  bis  140'>C. 
kein  Wasser  mehr  entweicht,  und  wiederholte  Wfigungen  der  Kugelröbre 

*)  Dae  Füllen  geschieht,  indem  man  in  den  einen  Rührenansatz  einen  mit 
Papier  umwickelten  Glasatab  bis  zur  Kugel  einschiebt,  dann  durch  die  andere 
Söhre  einfüllt.  Nachdem  man  die  Kugelrühre  wieder  in  wagerechte  BichtuiNn 
gebracht  und  anfgeklopft  bat,  zieht  man  ilen  Glaset&b  heraus  und  reinigt  dia 
Bülireuansätze,  wenn  nötbig,  mittelst  einer  Federbhne. 
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coDstante  Resultate  geliefert  haben,  ist  die  Gewichtsabnahme  der  Kngel- 
röhre  gleich  dem  Krystallwasser  des  Kupfervitriols.  —  Statt  der  Kugel- 
röhre kann  man  auch  eine  gewöhnliche  weitere  Glasröhre  anwenden, 
den  Kupfervitriol  in  einem  Schiffchen  in  diese  schieben  und  darin  wie 
angegeben  erhitzen.  Um  zu  verhüten,  dass  der  entwässerte  Kupfervitriol 
während  des  Wagens  Wasser  anzieht,  schiebt  man  das  Schiffchen  in  eine 
kleine,  mit  einem  leichten  Glasstopfen  oder  auch  mit  einem  Kork  ver- 
schlossene Röhre,  welche  vorher  und  nachher  mitgewogen  wird,  und  die 
man  zweckmässig  mit  einem  Draht  in  der  Art  in  der  Nähe  des  Stopfens 
umschlingt,  dass  die  Enden  des  Drahtes  Füsschen  bilden.  Es  wird  hier- 
durch Drehung  der  Röhre  um  ihre  Achse  und  somit  Herausfallen  des 
Schiffcheninhaltes  verhindert.  Man  beachte,  dass  das  Thermometer  bis 
zur  richtigen  Tiefe  in  das  Luftbad  eingeschoben  wird,  auf  dass  es  die 
Temperatur  des  Kupfervitriols  richtig  anzeige. 

b.  Bestimmung  des  Hälhydrattoassers,  Setze  denselben  Versuch 
weiter  fort,  während  die  Temperatur  auf  250  bis  260<^  C.  erhalten  wird. 
Die  hierbei  erfolgende  Gewichtsabnahme  gibt  die  Menge  des  fester  ge- 
bundenen Haihydratwassers  an.  —  Um  die  Temperatur  so  hoch  zu  stei- 
gern, muss  man  sich  bei  schwachem  Gasdruck  zweier  Lampen  bedienen. 

c.  Bestimmung  der  Schwefelsäure,  Eine  neue  Portion  des  Kupfer- 
vitriols (etwa  1,5  Grm.)  löse  in  ungefähr  200  CG.  Wasser  und  bestimme 
die  Schwefelsäure  nach  §.  132.  I.  1. 

d.  Bestimmung  des  Kupferoxyds,  Etwa  1,5  Grm.  löse  in  ungefähr 
200  CG.  Wasser  und  bestimme  das  Kupferoxyd  nach  §.119.  1.  a.  mittelst 
reiner  Kalilauge. 

CuO     .     .     .     39,70  .  .  .  31,83 

SO3      .     .     .     40,00  .  .  .  32,08 

HO       ...       9,00  .  .  .  7,22 

4aq.    .     .     . 36,00  .  .  .  28,87 

~124,70  100,00 

9.    Krystallisirtes  phosphorsaures  Natron. 

a.  Bestimmung  des  Kryställwassers,  Man  wägt  einen  Platintiegel 
mit  etwa  4  Grm.  Quarzsand,  den  man  zuvor  bei  Luftzutritt  gut  ausge- 
glüht hat,  bringt  ungefähr  1  Grm.  des  zerriebenen  und  zwischen  Fliess- 
papier gepressten  phosphorsauren  Natrons  hinzu  und  erhitzt  bei  100^ 
bis  zu  constantem  Gewicht.  Der  Gewichtsverlust  ist  gleich  dem  Gehalte 
an  Krystallwasser. 

b.  Bestimmung  des  Constitutionswassers^  durch  Glühen  des  in  a.  ge- 
wonnenen Rückstandes. 

c.  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

a.  Nach  §.  134.  b.  rc,  unter  Anwendung  von  etwa  1,0  bis 
1,5  Grm.  phosphorsauren  Natrons,  welche  man  in  ungefähr 
200  CG.  Wasser  löst. 


p.  Nach  g.  134.  b.  p,  uDter  ADwendung;  von  etwa  0,5  Grm. 
phosphorsauren  Natrons,  «eiche  in  40  bis  60  CG.  Wasser 
gelöst  werdeu.     Vergleiche  auch  §.  309.  a.  aa. 

d.  Bestimmung  des  Natrons.  Man  verfahre  mit  etwa  1,5  Gnn.  phos- 
phoTsauren  Natrons,  welche  in  ungefähr  150  CG.  Wasser  gelSst  werden, 
nach  §.  136.  d.  ß.  —  Nach  Abscheidung  des  Silberüberschnsses  durch 
Salzsäure  ist  die  Flüssigkeit  zunächst  in  einer  Porzellanachale  wiederholt 
mit  SalzsAure  zur  Trockne  su  verdampfen,  um  alle  Salpetersäure  anszutrei- 
ben.  Wenn  dies  geschehen ,  löst  man  den  Rückstand  in  wenig  Wasser, 
bringt  die  Lösung  in  eine  Flatinschale  nnd  wägt  das  Chlomatrium  in 
dieser,  vergl.  §.  98.  3. 

Hat  daa  Wägen  etwas  lange  gedauert,  so  zieht  das  Ghloraatrium 
leicht  ein  wenig  Wasser  an  und  man  erhält  ein  um  ein  Geringes  zu  hohes 
Gewicht.  Man  erhitzt  daher  zweckmässig  nach  geschehener  Wägung 
nochmals,  läset  im  Eniccator  erkalten,  bringt  das  bei  der  ersten  Wägnng 
gefundene  Gewicht  auf  die  eine  Wagschale,  stellt  die   das  ChlomatriuDi 


thaltende  Schale  auf  die  andere,  beendigt  n 

n  die  Wägung 

adet  so  daa  genaue  Resultat. 

PO,    ...     .       71,00     .     . 

.      19,83 

2NaO      .     .     .       «2,08     .     . 

.     17,34 

HO     ...     .          9.00     .     . 

.       2,51 

24aq 216,00     .     . 

.     60.32 

358,08 

100,00 

10.    Chlorsilber 

Glühe  etwa  2  Grm.  reines  geschmolzenes  Ghlorsilber  in  einem 
Strome  reinen  trockenen  WasserBtoffgases  *)  bis  zu  Tollstandiger  Zer- 
setzung und  wäge  das  erhalteue  Silber.  Die  Gluhung  kann  in  einer 
leichten  Kngelrühre,  einer  in  geeigneter  Weise  gebogenen  Glasröhre, 
einem  in  eine  Glasröhre  eingeschobenen  Porzellan  Schiffchen  oder  einem 
Porzellantiegel  mit  durchbohrtem  Deckel  ausgeführt  werden  (§.115.  4.  a). 
Das  Chlor  wird  aus  der  Differenz  bestimmt. 

Ag     .     .     .     107,93     .     .     .       75,27 

Gl       .     .     .       35,4t^   .     .     .       24.73 

'143,39  T0O,00 

11.    Zinnober. 

Zerreibe  fein  nnd  trockene,    zweckmässig  in  einem  Wägegläscheu, 
bei  100"  C. 
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a.  Schwefelbestimmung.  Etwa  0,5  Grm.  bebandle  Dacb  §.  148.  II.  A. 
2.  a.  ß.  (Bd.  I.  S.  511).  Die  Operation  ist  im  Freien  oder  unter  einem 
guten  Danstabzug  auszuführen.  Man  bringe  den  Zinnober  in  eine  kleine 
Kocbflasche,  füge  das  gleiche  bis  doppelte  Volum  chlorsaures  Kali  zu 
und  dann  so  viel  Wasser,  dass  sich  der  grösste  Theil  des  chlorsauren 
Kalis  löst. 

Ist  dies  geschehen,  so  füge  man  allmählich  und  unter  häufigem  Um - 
schütteln  etwa  25  CG.  verdünnte  Salzsäure  zu,  lasse  12  bis  24  Stunden 
stehen  und  erwärme  schliesslich  noch  gelinde  auf  dem  Wasserbade.  Man 
erhält  so  eine  yoUständige  Lösung  ohne  Abscheidung  yon  Schwefel. 
Bevor  man  die  entstandene  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  fällt  (§.132. 1. 1), 
ist  der  grösste  Theil  der  freien  Salzsäure  mit  Ammon  abzustumpfen  und 
die  Flüssigkeit  auf  etwa  200  CG.  zu  verdünnen. 

b.  Quecksilherhestimmung,  Löse  etwa  0,5  Grm.  wie  zuvor,  ver- 
dünne, lasse  an  einem  gelinde  warmen  Orte  stehen,  bis  der  Geruch  nach 
Chlor  ziemlich  verschwunden,  filtrire,  wenn  nöthig,  füge  Ammon  im 
Ueberschuss  zu,  erwärme  längere  Zeit  gelinde,  füge  Salzsäure  zu,  bis 
sich  der  entstandene  weisse  Niederschlag  von  Quecksilberchlorid  -  Queck- 
silberamid  wieder  gelöst  hat,  und  fälle  dann  aus  der  nun  nicht  mehr 
nach  Ohior  riechenden ,  etwa  400  GG.  'betragenden  Lösung  das  Queck- 
silber als  Sulfid  mittelst  Schwefel wasserstoffgases  (§.  118.  3). 

Hg  .  .  .  100,00  .  .  .   86,21 
S  .  .  .  .   16,00  .  .  .   13,79 


116,00         100,00 

12.    Krystallisirter   Gyps. 

Wähle  reinen  natürlichen  krystallisirten  Gyps,  zerreibe  und  trockene, 
wenn  nöthig,  im  Exsiccator  (§.  27). 

a.  Wasserbesiimmung,  Man  erhitze  1  bis  2  Grm.  im  Platin-  oder 
Porzellantiegel  zum  schwachen  Glühen  und  bestimme  den  Gewichtsverlust, 
vergl.  §.  35.  a.  a.  und  §.  73.  a. 

b.  Schwefelsäure"  und  KäUcbestintmung,  Man  verfahre  mit  etwa 
1  Grm.  nach  §.  132.  II.  b.  «.  (Bd.  L  S.  398).  —  Um  den  Schmelzkuchen 
bequem  aus  dem  Platintiegel  zu  bringen,  lässt  man  diesen  vollständig 
erkalten,  erhitzt  ihn  dann  bei  abgenommenem  Deckel,  bis  der  Rand  des 
Kuchens  anfangt  zu  schmelzen,  lässt  wieder  erkalten,  bringt  so  viel 
Wasser  in  den  Tiegel,  dass  der  Schmelzkuchen  vollkommen  bedeckt  ist 
und  erwärmt  ein  wenig.     Der  Kuchen  löst  sich  dann  sofort  los  (Stöck- 

m  ann). 

CaO     .     .     .     28     .     .     .       32,56    • 

SO3      .     .     .     40     .     .     .       46,51 

2aq.     .     .     .  JS_    .     .     .       20,93 

86  100,00 


C.    Trennung    von  je  zwei  Basen   oder  Säuren,  sowie 
BcBtimmuDgen  auf  maassanaly tiBchem  Wege. 

13.    Trennang   dee   EisenaTon  Mangan. 

Löse  etwa  0,2  Gnn.  feinen  Klavierdr&bt  und  etwa  eben  so  viel  rei- 
nes, zuvor  geglühtes  Manganoxyduloxyd  (Darstellung  siebe  §.  109.  1.  a.) 
in  Salzsäure,  erhitze  mit  etwas  Salpetersäure  und  trenne  beide,  nachdem 
man  die  Lösung  auf  etwa  500  CC.  verdünnt  hat,  nach  §.  160.  3.  a,(82).  — 
Filtrat  und  Waacbwasser  conceiitrirt  man  auf  etwa  200  CC.,  fällt  das 
Mangan  mit  kohlensaurem  Amni od  und  wägt  es  als  Oxydnlosyd  (Methode 
von  Tamm,  §.  160.  2.  h.  (81).  —  In  dem  durch  Abdampfen  concentrir- 
ten  Filtrate  bestimmt  man  etwa  darin  nocb  vorhandene  geringe  Mengen 
von  Mangan  mit  Brom  und  Ammon  (Bd.  II.  8.  670  unten).  Ein  etwa 
erhaltener  Niederschlag  kann  direct  geglüht  und  als  Oxyduloxyd  gewo- 
gen werden. 

14.      Maasaanalytische   Bestimmungen    mit    Gham&leon- 

lösung. 

H.  FeMsteltung  des  Gehaltes  der  Chamäleonldsung  mit  metallischeni 
Eisen  (feinem  Klavierdrabt) ,  von  dem  etwa  1  Grm.  in  verdünnter 
Schwefelsäure  zn  lösen  ist  (g.  112.  2.  a.  Bd.  I.  S.  274).  Ich  bemerke 
dabei,  dass  es  besser  ist,  nur  ausgekochtes  destillirt es  Wasser,  nicht  aber 
das  öfters  noch  Kohlen  Wasserstoffe  enthaltende  Sperrwasser  in  die  Koch- 
flasche  a  zurücksteigen  zn  lassen. 

h,  Bestimmung  des  Proeenlgchältes  von  Oxalsäure.  Wäge  1  bis 
2  Grm.  zwischen  Fliesspspier  abgepresster,  reiner  Oxalsäure  ab,  löse  in 
Wasser,  verdünne  auf  250  CC.  und  titrire  je  öOCC.nach  §.  112.  2.  a.a.cc. 
(Bd.  I.  S.  277). 

c.  Bestimmung  des  Eiseitoxydulgehallcs  in  schwefelsaurem  Eisen- 
oiydulammtm.  Löse  12  Grm.  des  abgepreasten  Salzes  in  Wasser  unter 
Znsatz  von  etwas  reiner  verdünnter  Schwefelsänre,  verdünne  auf  500  Cf. 
nnd  bestimme  in  je  50  CC.  den  Gehalt: 

a.  In  mit  Schwefelsäure  angesäuerter  Lösung  des  Salzes  (Bd.  I. 

S.  280  ß). 
ß.  In  mit  Salzsäure  angesäuerter  Lösung,  somit  nach  Zusatx 

von  etwa  30  CC.  Salzsäure  von  1,12  (Bd.  L  S.  281  y). 
y.  In  mit  Salzsäure  wie  in  ß.  angesäuerter  Lösung  unter  Znsatz 
von  20  CC.  einer  Lösune  von  schwefelsaurem  Manganoxydnl. 
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satz   wird    der    störende     Einfluss    der    Salzsäare    beseitigt 
(F.  Kessler,  Cl.  Zimmermaou). 
8,  In  mit  Salzsäure  wie  in  ß.  angesäuerter  Lösung  unter  Zusatz 
von   10  bis  20  CG.  einer    kalt    gesättigten    Chlorbleilösung 
(N.  W.  Thomas.) 

FeO   .     .     .     .       36,00  .  .  .     18,36 

NH4O     .     .     .       26,04  .  .  .     13,28 

2SO3.     .     .     .       80,00  .  .  .     40,81 

6aq 54,00  .  .  .     27,55 

196,04  100,00 

15.  Maassanalytische  Bestimmung   des  Eisens    mit  Zinn- 

chlor ü  r.    . 

Man  erwärme  etwa  5  Grm:  fein  zerriebenen,  bei  100^  C.  getrock- 
neten und  nach  dem  Abwägen  massig  geglühten  Brauneisensteins  mit 
starker  Salzsäure  bis  zu  Yollstandiger  Lösung  des  Eisenoxyds,  füge,  wenn 
nöthig,  etwas  chlorsaures  Eali  za,  erhitze  dann,  bis  alles  freie  Chlor  ent- 
fernt ist,  verdünne,  filtrire,  bringe  die  Lösung  auf  250  oder  auf  500  CC. 
und  mische  sie  durch  Schütteln. 

In  50  resp.  100  CC.  der  Lösung  bestimme  das  Eisen  mittelst  Zinn- 
chlorürs  nach  §.  113.  3.  b.  «.  (Bd.  I.  S.  288). 

16.  Bestimmung    der    Salpetersäure    im     Salpetersäuren 

Eali. 

a.  Man  erhitze  reinen  Kalisalpeter,  nicht  bis  zum  Schmelzen,  und 
bringe  ihn  in  ein  trockenes,  gut  verschlossenes  Röhrchen. 

In  0,2  bis  0,3  Grm.  bestimme  man  den  Gehalt  an  Salpetersäure 
nach  §.  149.  II.  d.  ß.  (Bd.  L  S.  521). 

KO      .     .     .     47,13     .     .     .     46,58 
NO5    .     .     .     54,04     .     .     .     53,42 

101,17  Too,oo 

b.  Zur  Controle  führe  auch  eine  Bestimmung  der  Salpetersäure 
nach  §.  149.  II.  a.  ß.  durch  Glühen  mit  Quarzpulver  aus,  vergl.  auch 
§.  320. 

.17.    Trennung   der  Magnesia  von   Natron. 

Wäge  etwa  0,2  Grm.  reine,  frisch  geglühte  Magnesia  (welche  durch 
Glühen  von  reiner  oxalsaurer  Magnesia  leicht  zu  erhalten  ist,  die  aber 
der  Sicherheit  wegen  zweckmässig  noch  mit  siedendem  Wasser  ausge- 
waschen und  nach  dem  Trocknen  nochmals  geglüht^wird)  und  etwa 
0,3  Grm.  reines,  scharf  getrocknetes  Chlornatrium  ab,  löse  in  verdünnter 
Salzsäure  unter  Vermeidung  eines  zu  grossen  Ueberschusses,  und  trenne 

Fresenins,  qnantitativp  Analyse.    II.  /)() 


mit  pbosphorsaurem  Ammoii  (§.  1S3.  B.  4.  b,  —  Bd.  I.  S.  550).  Da  es 
wichtig  ist,  letzteres  zar  Aa>f%lluDg  nur  in  geringem  üebenchaBS  zasn- 
aetzen,  wendet  man  eine  Lütung  von  bekanntem  Gebalt  an  and  berechnet 
die  ausDsetzende  Menge.  Aus  dem  Filtrat  entfernt  man  die  Phoaphof 
aänre  mitteilt  Eisencblorids  (ßd.  I.  S.  550.  b.  a). 

13.     Trennung  dea  Kalia  von  Natron. 

Nimm  serriebenea  krystalliairtea  Weinstein aaurea  Natronkali  (Seig- 
nettesalz),  preaae  es,  wäge  etwa  1,5  Grm.  ab,  erhitze  in  einem  Platio- 
tiegel  zuerat  gelinde,  später  einige  Zeit  hindurch  bis  üum  gelinden 
Glahen.  Der  kohlige  Rückstand  wird  mit  Wasser  Tollständig  ausgezogen, 
der  abfiltrirte  und  au  age  wasch  an  e  HQok  stand  yoraichtig  eingeäscbert  und 
der  Rückstand  neuerdings  mit  Wasser  aosgezogen.  Die  vereinigten 
alkalischen  FÜtrate  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  verdampft  die  Flüssig- 
keit in  einer  gewogenen  Platinschale  und  wSgt  die  Chloralkalimetalle 
(§.  97.  3).  Man  trennt  Kali  und  Natron  dann  durch  Platinchlorid 
(§.  152.  a.,  Bd.  II.  S.  292  und  Bd.  II.  S.  706,  letzter  Absatz),  wftgt  du 
Katiumplatinchlorid  und  berechnet  das  Cblornatrium ,  bezlehnngsweiie 
Natron  aus  der  Differenz. 


KO  .  . 
NaO  . 
Ca  H,  0,0 


47,1S     . 

.     16,70 

31,04     . 

.     11,00 

132,00     . 

.     46,78 

72,00     . 

.     25,52 

282,17 

100,00 

19.    Maassanaljtisohe    Bestimmung    des    Chlora   in  Cblor- 

metallen  und  indirecte  Bestimmung  des  Kalis  und  Nntrone 

im  Seignettesalz. 

a.  Bereitung  und  Prüfung  der  Silbe rlSsnng  (§.141.  I.  b.  st,  —  Bd.I. 
S.  467). 

b.  Maassanaljtiscbe  Beatimmang  des  Chlorgehaltes  der  wie  in 
Nr.  18  dargestellten  und  gewogenen  Chloralkalimetalle  und  somit  in- 
directe Bestimmung  dea  Kalia  und  Natrona  im  Seignettesalz  (Berecbnnng 
siehe  g.  200.  a,  —  Bd.  II.  S.  130). 

20.     Acidimetrie. 

R.  Darstellung  von  Norm  als  atz  silure  und  Normalnatronlange  (§.215. 
I,  —  Bd.  II.  S.  Al). 

b.  Prüfung  der  Richtigkeit  der  Normal  Salzsäure  mit  reinem  kohlen- 
saurem Natron  und  mit  Kalkspath  (§.  215.  11,  —  Bd.  II.  S.  253). 
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c.  Darstellnng  von  Normalschwefelsäare  mit  Hälfe  der  als  richtig 
erkannten  Normalnatronlauge. 

d.  Ermittelang  des  Gehaltes  einer  verdünnten  Schwefelsäure  durch 
Bestimmung  ihres  specifischen  Gewichtes  und  zwar  a)  mittelst  des  Pykno- 
meters (§.  209.a,  — Bd.  II.  S.  204  oder  §.  278,  — Bd.  II.  S.  617),  b)  mit- 
telst des  Aräometers  und  c)  mittelst  der  Mohr^schen  Wage  (Zeitschr. 
f.  analyt.  Chem.  9.  233).     Berechnung  §.  214.  I.  a,  —  Bd.  II.  S.  242. 

e.  Bestimmung  des  Gehaltes  derselben  verdünnten  Schwefelsäure 
mittelst  Normalnatronlauge  (§.  215.  III.  a,  —  Bd.  IL  S.  259),  unter  An- 
wendung verschiedener  Indicatoren  (§.215.  6,  —  Bd.  II.  S.  264  bis  267). 
Yergl.  auch  Thomson  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  24.  222). 

f.  Bestimmung  des  Gehaltes  eines  Essigs  (§.  215.  III.  a  undb.  3, — 
Bd.  II.  S.  259  und  S.  261).  —  Bei  farblosen  oder  wenig  gefärbten  Essi- 
gen ist  PhenolphtaleiQ  ein  besonders  empfehlenswerther  Indicator. 

g.  Bestimmung  der  Gesammtweinsteinsaure  in  Weinstein,  nach  der 
Methode  von  Goldenberg,  Geromont  u.  Cie.  (Zeitschr.  f.  analyt. 
Chem.  22.  270.) 

Erhitze  genau  3  Grm.  der  fein  gepulverten  Substanz  mit  30  bis 
40  CG.  Wasser  und  2  bis  2,5  Grm.  kohlensaurem  Kali  10  bis  20  Minuten 
lang  unter  öfterem  Umrühren  zum  Kochen,  bringe  nach  einigem  Ab- 
kühlen die  gesammte  Flüssigkeit  (welche  nunmehr  alle  Weinsteinsäuro 
als  neutrales  Weinstein  saures  Kali  enthält)  in  einen  100  CC.  fassenden 
Messkolben  oder  Messcylinder ,  lasse  völlig  erkalten,  fülle  den  Kolben 
oder  Cylinder  bis  zur  Marke  an,  schüttele  um  und  filtrire  nach  einigem 
Stehen  durch  ein  trockenes  Filter  in  einen  trockenen  Kolben.  Hierauf 
dampfe  50  CC.  des  Filtrates  auf  10  CC.  ein,  versetze  zur  Umwand- 
lung des  neutralen  weinsteinsauren  Kalis  in  saures  weinsteinsaures  Kali 
mit  2  CC.  Eisessig,  füge  100  bis  120  CC.  mindestens  95procentigen 
Alkohols  zu,  rühre  stark  um  und  filtrire  nach  kurzem  Stehen  ab.  Der 
Rückstand  wird  mit  95procentigem  Alkohol  ausgewaschen,  bis  die  ab^ 
laufende  Waschflüssigkeit  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  keine  saure 
Reaction  mehr  zeigt.  Der  noch  feuchte  Niederschlag  wird  sammt  dem  Fil- 
ter in  die  Porzellanschale  zurückgebracht  und  unter  Umrühren  mit  Wasser 
zum  Kochen  erhitzt.  Man  titrirt  nun  diese  Flüssigkeit  mit  Normal- 
natronlauge  unter  Anwendung  von  Lackmustinctur  oder  Phenolphtalein. 
Die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  mit  10  multiplicirt  ergibt 
direct  den  Procentgehalt  der  angewandten  Substanz  an  Weinsteinsäure- 
hydrat, denn  sie  bezieht  sich  ja  auf  1,5,  also  auf  die  Vioo  Aequivalent 
Weinsteinsäurehydrat  entsprechende  Menge,  welche  in  Form  von  Wein- 
stein 10  CC.  Normalnatronlauge  in  Anspruch  nimmt.  —  War  der  Weinstein 
so  unrein,  dass  der  abgeschiedene  Weinstein  nicht  weiss  ist,  so  muss  die 
Titrirung  desselben  unter  Benutzung  empfindlichen,  schwach  rothen 
Lackmuspapieres  zu  Ende  geführt  werden  (Bd.  II.  S.  261.  3).  War  man 
aber  hierzu  genöthigt,  so  muss  man,  um  ganz  richtige  Resultate  zu  er- 

50* 


hftlten,  die  Natronlauge  in  gleicher  Weise  und  nnter  Anwendung  des- 
selben Luckmaspapieres  auf  chemisch  reines,  bei  100*  C.  getrocknetes 
saures  weinsteinsanres  Kali  stellen,  weil  der  so  bestimmte  Titer  von  dem 
etwas  abweicht,  welchen  man  durch  Stellung  auf  NormalsAure  oder  auch 
Weinstein  unter  Verwendung  Ton  I.ackmustinctiir  erliSlt. 

h.  Bestimmung  des  sauren  weinstein sauren  Kalis  in  einem  rohen 
Weinstein, 

An  Stelle  det  in  g.  beschriebenen  Uebungsaufgabe  oder  neben  der- 
selben  kann  auch  die  folgende  Aufgabe,  das  heisst  die  Bestimmung  des 
reinen  Weinsteins  in  einem  roben  Weinstein  oder  in  Weinhefe  nach  der 
Methode  von  F.  Klein*)  ausgefQbrt  werden. 

Man  bestimme  in  der  serriebeneu,  gleiohmftssig  gemischten  Substanz 
zuQ&chet  die  AciditAt  (Bd.  II.  S.  261.  3),  und  berechne  daraus  die  Uenge 
des  Weinsteins  ann&hemd.  WAge  alsdann  so  viel  ab,  dass 'darin  1,8  bis 
2,2  Qrm.  saures  weinsteinsaures  Kali  enthalten  sind,  koche  wiederholt 
(etwa  fünfmal)  unter  Deoantation  durch  ein  Filter  mit  Wasser  aus,  bringe 
Bcblieeslicb  den  Säte  anf  das  Filter  und  wasche  mit  siedendem  Wasser 
ans ,  bis  das  Ablaufende  Lackmuspapier  in  keiner  Weise  mebr  rfitfaet. 
Han  dampft  nun  die  vereinigten  Aussüge  auf  40  CC.  ein,  tagt  5  Grm. 
Cblorkalium  zu  und  rührt  15  Minuten  lang  heftig  mit  einem  Glosstabe. 
Zur  Scheidung  des  dann  vollständig  ausgeschiedenen  Weinsteins  von  der 
FlilBsigkeit  bedarf  man  einer  Auswaschflassigkeit ,  welche  hergestellt 
wird,  indem  man  in  einen  250  CC.  fassenden  Ueaskolben  5  Grm.  fein  ge- 
pulverten reinen  Weinstein  und  200  CC.  destillirtes  Wasser  bringt,  noch 
einigem  Schattein  25  Grm.  Chlorkalium  lufQgt,  den  Messkolben  mit 
destillirtem  Wasser  bis  zor  Marke  füllt,  einige  Stunden  unter  häufigem 
Umschatteln  stehen  lässt  und  dann  filtrirt. 

Mit  dieser  FlOssigkeit  benetzt  man  ein  Filter  und  bringt  dAnn 
den  Weinsteinniederschlag  auf  dasselbe.  Nach  vollst&ndigem  Abtropfen 
wäscht  man  durch  nach  und  nach  erfolgendes  Anftröpfeln  unter  Verwen- 
dung von  im  Ganzen  15  CC.  der  Auswaschflassigkeit  ans,  läest  wieder 
vollständig  abtropfen,  bringt  Niederschlag  sammt  Filter  in  die  Schale 
zurück,  erhitzt  mit  Wasser  und  bestimmt  den  Weinstein  mit  Halbnormal* 
natrontange **).  Als  ludicator  empfiehlt  Klein  PbenoIphtale!n.  Zwingt 
die  unreine  Beschaffenheit  des  abgeschiedenen  Weinsteins  zur  Titrirung 
mit  Lackmuspapicr,  so  niuss  die  llalbnormalnatroo lauge  mit  Hülfe  de«- 
selben  Lackmuspapiers  Ruf  reinen,  bei  100'>  C.  getrockneten  Weinstein 
gestellt  werden  (siehe  g.  am  Ende). 

-)  ZeitHchr.  f.  anal>L  Cliem.  24.  383. 

")  Da  die  40 CC.  Filtrat  eine  geringe  Menge  Weinstein  enthalten,  irt  hier- 
rnv  eine  Correction  aozubringen,  and  zwar  müwen  nach  meinen  ErAthnrngen 
für  40  CC.  FUtrat  0,2  CC.  Hai bnorroal lange  zugezahlt  werden. 
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21.    Alkali  metrie. 

a.  Darstellung  der  Probesäare  nach  Descroizilles  und  Gay- 
LuBsac  (§.  219). 

b.  GebaltBbestimmung  einer  käuflieben,  durch  gelindes  Glühen  ent- 
wässerten Pottasche  nach  §.  224.  III.  1.  (Bd.  II.  S.  288)  und  zwar 

a.  nach  Mohr  (§.  220); 

ß.  nach  Descroizilles  und  Gay-Lussac  (§.  219). 

22.  Bestimmung  des  Ammoniaks. 

Behandle  etwa  0,8  Grm.  reinen  (umsublimirten)  und  getrockneten 
Salmiak  nach  §.  99.  3.  a.  (Bd.  I.  S.  224). 

NH4    .    .    18,04    .    .      33,72  NHs    .    .    17,04    .    .      31,85 

Gl    .    .    .    36,46    .    .      66,28  HCl     .    .    36,46    .    .      68,15 

53,50  100,00  53,50  100,00 

23.  Trennung  des  Jods  von  Chlor. 

* 

Lose  etwa  0,8  Grm.  reines,  bei  180^  C.  getrocknetes  Jodkalium 
(§.  65.  6)  und  etwa  2  bis  3  Grm.  reines,  entwässertes  Chlornatrium  zu 
250  CC.  auf  und  bestimme  Jod  und  Chlor : 

a.  In  50  CC.  nach  §.  169.  2.  b.  (263).     Berechnung  §.  200.  c. 

b.  In  10  CC.  nach  §.  169.  2.  c.  (264). 

D.    Analyse  von   Legirungen,    Mineralien,  Industrie- 
producten  etc.  auf  gewichts-   und  maassanalytiscbem 

Wege. 

24.    Analyse  des  Messings. 

Dieselbe  führt  man  aus: 

a.  Nach  §.  264,  erste  Methode  (Bd.  II.  S.  528). 

b.  Theilweise  elektrolytisch. 

«.  Als  Vorübung  löse  etwa  2  Grm.  reinen  abgepressten  Kupfer* 
Vitriol  zu  250  CC.  und  bestimme  in  50  CC.  das  Kupfer  elek- 
trolytisch. Man  füge  zu  dem  Behufe  noch  20  CC.  Salpeter- 
säure von  1,2  spec.  Gew.  und  130  CC.  Wasser  zu  (Bd.  II. 
S.  501)  und  fälle  das  Kupfer  mittelst  des  Stromes  (Bd.  II. 
8.  502). 


p.  Man  lose  nna  etwa  1,6  Urm.  UeBSing  in  Salpeterasure,  scheide 
Zinn  und  Blei  ab  wie  in  a.,  bringe  die  davon  befreite  Lösaag 
naf  350  CC.  und  fälle  aus  50  CC.  derselben  nach  Zusate  von 
20  CC.  Salpetera&ure  von  1,2  spec.  Gew.  nnd  130CC.  Wasser 
das  Kupfer  nach  Bd.  II.  S.  502.  Man  sauge  alsdann,  ohne 
den  Strom  zu  nnterbrechen,  erst  die  Lösung,  dann  das  Wasch- 
WBBser  mittelst  einer  geeigaeten  Saugvorriohtang  *)  in  «inen 
Kolben  ab,  conoentrire  beide  durch  Abdampfen  bis  auf  etwa 
100  CC.  und  fälle  das  Zink  wie  in  a. 

25.     Bestimmung  des  Silbers  in  einer  Silbermänac. 

Man  löse  ein  20-PfenDi2etack  in  16  bis  20CC.  Salpetersäure  von 
l,2spec.Gew.  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser,  erhitze,  bis  alle  salpetrige 
Säure  entfernt  ist,  verdünne  auf  100  CC.  und  bestimme  in  60  CC.  das 
Silber  maassanaljüsch  nach  der  Volhard'schen  Methode  (Bd.ll.  S.466). 

26.     Analyse  des  Sobnelllotbes  (Zinn    und  Blei). 
Nach  §.  267.  C.  IL  erste  Methode  (Bd.  IL  S.  552). 

27.     Analyse  eines  Dolomits. 


2S.     Analyse  eines  Feldspathes. 

«.  AufschliesBung  mit  kohlensaurem  Natron  (§.  140.  IL  b. «.),  Ah- 
scheidung  der  Kieselsäure,  Wftgung  derselben,  dann  Yerdüchtigung  mit 
FlusBsäure  (Bd.  I.  S.  459,  zweiter  Absatz),  um  an  constatiren,  oh  der 
KieselsKure  nicht  noch  Thooerde  beigemengt  war,  —  Fällung  der  Thon- 
erde  sammt  der  geringen  Menge  von  Eisenoiyd  durch  Ammon  nach 
§.  16t.  4.  (llEi),  Abscheidung  etwa  vorhandenen  Baryts  aus  dem  Fi! träte 
durch  etwas  verdünnte  Schwefelsäure,  dann  des  etwa  vorhandenen  Kalks 
durch  oxalsaures  Ammon  und  der  etwa  vorhandenen  Magnesia  durch 
phoephorsanres  Natron>Ammon,  §.  154.  6.  (36).  Soblieaslich  Prflfiing  der 
gewogenen  Tbonerde  auf  Kieselsäu  rege  halt  durch  Sohmelzen  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kali  Und  eventuell  Bestimmung  des  Eisenoxydgebaltes 
in  der  Lösung  nach  §.  160.  2.  (77). 

b.  Aufschliessang  mit  Fluorwasserstoff,  zweckmässig  nach  der 
Methode  von  AI.  Mitschorlich  (Bd.  I.  S.  462).  Man  verdampft  unter 
Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure,  bis  keine' FI nss säure  mehr  entweicht,  er- 
hitzt schliesslich  stärker,  bis  auch  der  grösste  Theil  der  freien  Schwefel- 

■  und  F.  Bergmann,  Zaltscbr.  f.  analyt- 
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säure  verjagt  ist,  nimmt  den  Rückstand  mit  Wasser  auf,  erhitzt,  fügt 
vorsichtig  Cblorbaryum  zu,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht,  dann  — 
nach  dem  £rkalten,  ohne  zuvor  abzufiltriren  —  kohlensaures  Ammon  und 
Ammon.  Man  lässt  in  der  Kälte  absitzen,  filtcirt,  verdampft  die  Flüssig- 
keit zur  Trockne,  glüht  den  Rückstand,  um  die  Ammonsalze  zu  entfer- 
nen, löst  in  Wasser,  entfernt  etwa  vorhandene  Magnesia  und  kleine 
Reste  von  Baryt  und  Kalk  nach  Bd.  IL  S.  351.  e,  und  bestimmt  endlich 
das  Kali  nach  §.  97.  3.  Wäre  auch  Natron  zugegen,  so  sind  die  Alka- 
lien nach  §.  152.  (1)  zu  trennen.  —  Kommt  es  auf  grosse  Genauigkeit 
an,  so  ist  die  von  dem  abgeschiedenen  schwefelsauren  Baryt  mit  nieder- 
geschlagene geringe  Menge  Kalisalz  zu  J^erücksichtigen ,  vergl.  Bd.  II. 
S.  752. 


29.     Analyse  einer  Zinkblende. 

a.     Vollständige  Analyse. 

Man  verfahre  zur  Bestimmung  des  Schwefels  wie  zur  Auflösung  und 
zur  Abscheidung  etwaigen  Gehaltes  an  Blei  und  an  anderen  Metallen 
der  fünften  oder  sechsten  Gruppe  nach  §.  241  erste  Methode  (Bd.  II. 
S.  361),  dann  aber  verfahre  man  also:  Man  erhitze  das  Filtrat,  um  den 
Schwefelwasserstoff  zu  entfernen,  füge  Salpetersäure  zu  und  setze^das 
Erhitzen  fort,  um  das  Eisenoxydul  in  Oxyd  überzuführen,  lasse  erkalten 
und  füge  Ammon  im  Ueberschusse  zu.  Man  filtrire  alsdann,  wasche  aus, 
löse  den  Niederschlag  in  Salzsäure  und  fälle  das  Eisenoxyd  und 
etwaige  Thonerde  als  basisches  Salz  nach  §.  160.  3.  a.  (82).  Das  so  er- 
haltene Filtrat  concentrirt  man  durch  Eindampfen  und  fügt  Ammon  in 
geringem  Ueberschusse  zu,  um  etwaige  Reste  von  Thonerde  und  Eisen- 
oxyd abzuscheiden,  filtrirt,  wenn  nöthig,  und  wiederholt,  falls  die  Aus- 
scheidung erheblich  ist,  nach  Lösung  des  Niederschlages  in  Salzsäure 
die  Fällung  mit  Ammon  nochmals.  Der  Niederschlag  wird  in  Salzsäure 
gelöst,  die  Lösung  mit  der  salzsauren  Lösung  der  Hauptmenge  des 
Eisenoxydniederschlages  vereinigt,  diese  Lösung  mit  Ammon  gefallt  und  der 
ausgewaschene  Niederschlag  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Man  löst 
ihn  in  concentrirter  Salzsäure,  bestimmt  etwa  ungelöst  bleibende  Kiesel- 
säure und  bringt  sie  in  Abzug.  Enthält  die  so  erhaltene  Lösung  auch 
Thonerde,  so  trennt  man  Eisenoxyd  und  Thonerde  nach  §.  160.  2.  (77). 

Die  vereinigten  ammoniakalischen  Filtrate,  in  welchen  alles  Zink  vor- 
handen, säuert  man  mit  Essigsäure  an,  fügt  essigsaures  Ammon  zu,  felllt 
unter  Erhitzen  mit  Schwefelwasserstoff,  wäscht  das  Schwefelzink  durch 
Decantation  und  schliesslich  auf  dem  Filter  mit  heissem,  etwas  salpeter- 
saures Ammon  enthaltendem  Wasser  vollständig  aus  und  bestimmt  es 
nach  §.  108.  2.  —  Die  von  dem  Schwefelzink  abflitrirte  Flüssigkeit  con- 
centrirt man  stark  durch  Eindampfen,  setzt  Brom  zu,  dann  Ammon  und 
erhitzt.    Entsteht  ein  Niederschlag  von  Manganhyperoxydhydrat,  so  fll- 


tnrt  man  denselben  ab,  wascht  ibu  aas,  trocknet,  glaht  und  wagt  du 
Manganoxydnloxjd.  —  Da  zuweilen  mit  dem  Schwefelzink  geringe  Men- 
gen von  Schwefelmangan  niederfallen,  eo  gebietet  es  die  Vorsicht,  du 
gewogene  Schwefelllink  inSalzs&nre  unter  Znaatz  von  etwas  SiCpetersinreEn 
tAaen,  die  Lfieung  mit  Brom,  dann  mit  Ammon  zu  versetzen  und  feetsiute!- 
len,  ob  sich  bei  Digestion  in  gelinder  W&rme  nicht  Flocken  von  Mangan- 
hyperoxydhydrat  ansscbeiden ,  welche  eventuell  wie  oben  zq  beatimmeD 
oud  bei  der  Berechnung  tu  berücksichtigen  w&reu. 

b.     Maaasanaly tische  Bestimmung  des  Zinks,  nach  §.  212. 

30.     Analyse  eines  Bleiglanzes. 

a.  Bestimmung  des  Schwefels,  Bleies,  Eisens  etc.  §.  259.  A.  1, 
(Bd.  11.  S.  468). 

b.  Bestimmung  des  Silbers  im  Bleiglanz  nach  §.  259.  A.  3.  b.  (Bd.  IL 

S.  472). 

31.     Gebaltsbestimmung  des  Chlorkalks  (§.  233.  — Bd.II.  S.318). 

a.  Nach  Penot  (Bd.  II.  S.  320). 

b.  Nach  jodometrischer  Methode  (Bd.  II.  S.  323).  Die  DarstellnDg 
derf  u  b.  erforderlichen  Lösungen  nnd  die  Bestimmung  des  ansgeschis- 
denen  Jods  ist  nach  §.  146  zu  bewerkstelligen. 

Um  bei  Anwendung  der  beiden  Methoden  übereinstimmende  Resal' 
täte  zu  erbalten,  müssen  erst  zn  beiden  alle  Vorbereitungen  getroffen 
werden,  so  daas  man  eine  und  dieselbe  Chlorkalk  milch  in  kurzer  Friet 
nach  a.  und  b.  nntersnchen  kann. 

32.     Gehaltsbestimmang  des   BraatiBteins  (§.  24T). 

a.  Nach  Fresenius  und  Will  (Bd.  II.  S.  38Ü). 

b.  Nach  Bunsen  (Bd.  II.  S.  386). 

33.     Bestimmung  des  Schwefels  in  einem  Sobwefetkies. 

a.  Bestimmung  auf  trockenem  Wege  (§.  256.  II.  1.,  —  Bd.  II. 
S.  459). 

b.  Bestimmung  auf  nassem  Wege  {§.  256.  IL  2.  b.,  —  Bd.  11. 
S.  461). 

34.     Bestimmung    des    Arsens    in    einem    Eisenocker  oder 
einem  ockerartigen  Absatz  aus  einem  eisenhaltigen  Mine- 
ralwasser. 

Man  digerire  etwa  10  bis  20  Grm.  mit  60  bis  100  CC  reiner  rau- 
chender Salzsäure   und  behandle  die  LOsong  nach  §.  268,   —  Bd.  H- 
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S.  558.  Verbindet  man  die  Vorlage  so  wie  es  Fig.  78  (Bd.  I.  S.  224) 
zeigt,  luftdicht  mit  der  EQhlröhre  nnd  schlägt  in  der  Vorlage  wie  in 
der  damit  zu  verbindenden  P 6 li gotischen  Röhre  etwas  Wasser  vor,  so 
kann  man  die  mit  überschüssiger  Eisenchlorürlösung  versetzte  Salzsäure 
Lösung  ohne  Weiteres,  d.  h.  ohne  dieselbe  zuvor  mit  Wasser  zu  ver- 
dünnen, destilliren  und  kommt  schneller  zum  Ziele. 

35.     Analyse  eines  Schiesspulvers. 
Nach  §.  227. 

36.     Bestimmung  des  Chroms  in  Ghromeisen stein. 

Nach  §.  239.  I.  a.,  b.  oder  e.  und  II.  b.  ß.  Beim  Titriren  desEisen- 
oxydnlüberschnsses  mit  übermangansaurem  Kali  w&re  schwefelsaures 
Manganoxydul  zuzusetzen  (vergl.  die  Uebungsaufgabeu  14.  c). 

37.     Bestimmung  des  Mangans  in  einem  Manganerz. 
Nach  §.  250. 

88.     Analyse  eines  Thones  oder  einer  Ackererde. 

a.  Mechanische  Analyse,  nach  §.  238.  I.)  beziehungsweise  §.  293. 

b.  Chemische  Analyse,  nach  §.  238.  II.,  beziehungsweise  §.  296. 

39.     Bestimmung  des  Nickels  und  des  Kobalts  in 

einem  Erze. 

Nach  §.  251,  erste  Methode. 

40.  Bestimmung  des  chemisch  gebundenen  Kohlenstoffes, 
des  Graphits,  Schwefels,  Phosphors,  Siliciums  und  event. 

auch  anderer  Bestandtheile  in  einem  Roheisen. 

Nach  §.  255. 

41.  Analyse  eines  Brunnen-  oder  auch  eines  Mineralwassers. 
Nach  §•  205,  beziehungsweise  §.  206  u.  f. 

42.     Analyse  einer  Pflanzenasche. 
Nach  §.  283  bis  290. 

43.     Bestimmung    des    Zuckergehaltes    einer   Frucht,    des 

Honigs,  der  Milch  oder  dergL 

Nach  §.  274  bis  277. 


44. 

De.tinm 

IDg 

' 

an 

■  Antlr. 
thrac«].. 

N«di 

§.  282. 

ßeatimmiing  des  Alkohols  in  Weio  oder  einer  an< 

Alkohol  enthaltendeD  FiÜBBigkeit 
Nach  §.  276. 

d6.     Bustimmuiig  der  Gerbsäure  in  Gerbmateriali« 


E.    Bestimmung  der  Löslichkeit  von  Salzen. 
47.     Beatimmang    der    Lftslichkeit    des    Koobsalzes. 

a.  Bei  Siedhitge.  Man  löat  Töllig  reines,  gepnlvertea  Chlornatriam 
in  destillirtem  Waaaer  in  einem  Glaskolben ,  erhitzt  znm  Kochen  und 
erhält  darin,  bis  aich  ein  Theil  de«  Salzea  ansgesohieden  hat.  Aladann 
filtrirt  man  durch  einen  mit  kochendem  Waaser  umgebenen  nnd  mit  einer 
Glasplatte  sn  bedeckenden  Trichter  m5glichat  rasch  in  einen  gerSumigeo 
gewogenen  Mesikolben,  Terschliesst  denselben,  aobatd  etwa  lOO  CC. 
Flüssigkeit  darin  sind,  mit  einem  Stopfen,  läset  erkalten  und  wägt.  Als- 
dann füllt  man  den  Kolben  mit  Wasaer  an  bis  zur  Marke  und  bestimmt 
in  einem  aliquoten  Theil  der  Lösung  das  Kochsalz  durch  Abdampfen  in 
einer  Platinachale  (zweckmäasig  unter  Zusatz  von  etnaa  Salmiak,  welcher 
das  Deorepitiren  beim  Glühen  eioigermaassen  rerhindert)  oder  indem 
man  das  Chlor  bestimmt  (§,  141), 

b.  Bei  14'>C.  Man  lässt  die  kochend  gesättigte  LOsung  nnter  häu- 
figem Umscbütteln  bis  aaf  die  genannte  Temperatur  erkalten  und  rerfahrt 
alsdann  wie  in  a. 

100  Thle.  Wasser  lasen  bei  lOV^C.    .    .    .     40,35  Kochsalz 
100      „  ,  ,        „  14«C.    .    .    .    35,87 

48.     Bestimmung  der  Löslichkeit  des  Gypsea. 

a.  Bei  100»  C. 

b.  Bei  18*' C. 

Vergl.  Marignac,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  13.   57. 

F.    ßestimmuDg  der  Löslichkeit  von  Gasen  in  Flüssig- 
keiten und  Analyse  von  Gasgemengen. 

49.     Bestimmung  dea  AbsorptionB-CoSffic^enten  der 
schwefligen  Säure. 
Siehe  Annal.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  95,  Seite  1  und  §.  131.  3. 
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50.     Analyse  der  atmosphärischen  Luft. 

Namentlich  Bestimmung  ihres  Gehaltes  an  Kohlensäure  (§.  336  bis 
§.  339)  und  Sauerstoff  (§.  341). 


G.  Elementaranalysen  und  Aequivalentbestimmungen 
organischer  Körper,  sowie  Analysen,  wobei  die  Ele- 
mentaranalyse    organi^scher    Körper    zur    Anwendung 

kommt. 

51.     Analyse  der  Weinsteinsäure.  ' 

Man  wähle  völlig  reine,  weisse  Krystalle.  Dieselben  werden  zerrieben 
und  bei  lOO^^C.  getrocknet. 

a.  Man  yerbrenne  mit  Kupferoxyd  nach  Liebig 's  Verfahren  (§.  174). 

b.  Man  verbrenne  mit  Kupferoxyd  nach  Bunsen's  Verfahren  (§.  175). 

c.  Man  verbrenne  im  Sauerstoffstrome  (§.  178). 

8  G    .    .    .    .    48    ....    32 

6H....      6....      4 

120    ....    96    ....    64 

150  100 

52.     Bestimmung  des   Stickstoffes  im  krystallisirtcn 

Ferrocyankalium. 

Zerreibe  die  völlig  reinen  Krystalle,  presse  das  Pulver,  wenn  nöthig, 
zwischen  Fliesspapier,  hebe  es  in  einem  verschlossenen  Röhrchen  auf 
und  bestimme  den  Stickstoff  darin : 

a.  Nach  Varren trapp  und  Will  (§.  186). 

b.  Nach  der  Peligot'schen  Modification  der  Varrentrapp-Will'- 
schen  Methode  (§.  187). 

c.  Nach  Kjeldahl,  Wilfarth's  Modification  (§.  326). 

53.    Analyse  der  Harnsäure  (oder  einer  anderen  aus  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  bestehenden,  völlig  reinen 

organischen  Substanz). 

Trockene  reine  Harnsäure  bei  100^  C. 

a.  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  und  Wasserstoffes  (§.  183). 

b.  Bestimmung  des  Stickstoffes. 
a.  Nach  §.  187. 

ß.  Nach  Kjeldahl,  Wilfarth's  Modification  (§.  326). 
y.  Nach  Dumas  (§.  185). 


c  . 

N    . 

H    . 
0    . 

.    .    .    80,00 
.    .    .    28,08 
...      2,00 
.    .    .    24,00 
84,08 
Analyie  d«B 
1  Digestion    m 

.    .    35,68 
.    .    33,40 
.    .      2,38 
.    .    28,54 
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55.     Analyse  einer  Steinkohle. 
Nach  §.  272.  B.,  —  Bd.  II.  8.  678. 

Die  Bestimmung  des  Stickstoffes  fahrt  man   am   besten   nach   der 
Kjeldahl'schen  Methode,  Wilfarth's  Uodifioation,  aus  (§.  326). 

66.     Analyse  eines  Knochenmehles. 
Nach  §.  330.    a. 

57.  Analyse  einer  Düngermischung,  in  welcher  der  Stick- 
Stoff  in   Form  von  Ammoniak,  Ton   Salpeters&nre  and  in 

organischen   Verhindnngen  und  die   Phosphorsänre  in 
verschiedenen  ZostSodeo  der  Löslichkeit  vorhanden  ist. 
Nach  §.  333. 

58.  Analyse    und    AequiTalentgewichts-Bestimmung    der 

BenBoes&nre. 
a.  Silherbestimroung  in  benzoSsaarem Silber oxyd,  §.115.  loder4,— 
b.  Kohlenstoff-  und  WasBerstofTbestimmung  im  bei  100"  G.  getrockneteu 
BenBoesänrehydrat  nach  beliebiger  Methode.     Berecbnnng  §.  203.  2. 

69.     Analyse  und  AeqniTalentgewichts-Bestimmung  einer 
organischen  Base. 

Analyse  derselben  nnd  ihres  Platindoppelsalzes.  Berechnang  §•  203.  3. 

60.     Bestimmung  des  specifieohen  Gewichts  des  Campher- 
dampfes. 

Verfahren  §.  194,  Bereobnang  §.  20J. 


ANHANG. 


I.     Analytische  Belege. 


1.    Einfluss  von  Wasser  auf  Glas-  und  Porzellangefä^^  bei*m 

Eindampfen  (zu  §.  41,  Bd.  I.  S.  82). 

Eine  grosse  Flasche  wurde  mit  Wasser  gefüllt,  welches  aus  einem  kupfer- 
nen Dampfapparat  mit  zinnernem  Kühlrohr  vorsichtig  destillirt  war.  Dieses 
Wasser  diente  zu  den  sämmtlichen  zu  1.  gehöngen  Versuchen. 

a.  300  GG.  in  einer  Platinschale  vorsichtig  verdampft,  hinterliessen  ge- 
glühten Rückstand  0,0005  Grm.  =  0,0017  pro  mille. 

b.  600  GG.  wurden  in  einem  weiten  Kolben  von  böhmischem  Glas  ko- 
chend bis  beinahe  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  eine  Platinschale 
gebracht  und  der  Kolben  mit  100  GG.  destillirtem  Wasser  nachgespült.   Nach 

dem  Abdampfen  und  Glühen  blieben  Rückstand 0,0104 Grm. 

Zieht  man  hiervon  ab  die  dem  destillirten  Wasser  als  solchem 
zukommende  Menge  mit 0,001-2     „ 

so  bleiben  aus  dem  Glas  aufgenommene  Substanz 0,0092 Grm. 

=  0,0153  pro  mille. 

Bei  weiteren  auf  dieselbe  Art  angestellten  Versuchen  hinterliessen  800  GG. 
zweimal  je  0,0049,  einmal  0,0037  Grm. ;   dies  macht  im  Mittel,  berechnet  auf 

600  GG 0,0090Grm. 

und  nach  Abzug  von 0,0012     „ 

0,0078  Grm. 
=  0,013  pro  mille. 

Man  kann  somit  annehmen,   dass  1  Liter  Wasser,  in  Glasgefassen  stark 

eingekocht,  etwa  14  Milligramme  Glasbestandtheile  löst. 

c.  600  GG.  wurden  in  einer  Berliner  Porzellanschale  fast  zur  Trockne 
verdampft,  im  Uebrigen  wie  in  b.  behandelt.  Erhalten  Rückstand  0,0015  Grm. 
Zieht  man  davon  ab  die  dem  Wasser  als  solchem  entsprechende 

Menge  mit 0,0012     „ 

so  bleibt  aus  dem  Porzellan  aufgenommene  Substanz 0,0003  Grm. 

=  0,0005  pro  mille. 
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2.    Einfluss  von  Salzsäure  auf  Glas-  und  Porzellangefässe 
beim  Eindampfen   (zu  §.  41,  Bd.  I.  S.  82.). 

Das  in  1.  gebrauchte  destillirte  Wasser  wnrde  mit  Vio  reiner  Salzaänre 
versetzt. 

a.  300  6rm.  in  Platin  verdampft,  hinterliessen  0,002  Grm.  Räckatand. 

b.  dOO  Grm.  in  böhmischem  Glas  fast  zur  Trockne  gebracht,  dann  in  der 
Platinschale  verdampft,  lieferten  0,0019  Rückstand,  also  hatte  die  verdunnto 
Salzsäure  das  Glas  nicht  angegriffen. 

c.  800  Grm.  in  Berliner  Porzell&n  verdampft  etc.,  lieferten  0,0096,  somit 
nach  Abzug  der  0,002,  0,0016,  also  0,0053  pro  mille. 

d.  Der  in  c.  angegebene  Versuch  wiederholt,  lieferte  0,0034,  also  nach 
Abzug  von  0,002,  0,0014  =  0,0047  pro  mille. 

Von  Salzsäure  wird  also  Glas  weit  weniger  angegriffen  als  von  Wasser. 
Man  ersieht  daraus,  dass  die  Wirkung  des  Wassers  auf  das  Glas  darin  besteht, 
dass  lösliche  basisch -kieselsaure  Salze  entstehen.  —  Porzellan  wird  von  Salz- 
säure enthaltendem  Wasser  erheblich  mehr  angegriffen  ab  von  Wasser  ali^iii. 

3.  Einfluss   von  Salmiaklösung  auf  Glas-  und  Porzellangefässe 

beim  Eindampfen  (zu  §.  41,  Bd.  I,  S.  82). 

In^^  in  1.  genannten  destillirten  Wasser  wurde  Vio  Salmiak  gelöst  und 
fiitrirt.^ 

a.  800  CG.  in  der  Platinschale  verdampft,  hinterliessen  0,006  Grm.  fixen 
Rückstand. 

b.  300  CO.  in  böhmischem  Glas  stark  eingekocht,  dann  in  Platin  zur 
Trockne  gebracht,  hinterliessen  0,0179  Grm.,  davon  ab  obige  0,006,  bleiben 
aus  dem  Glas  aufgenommene  Bestand theile  0,0119  =  0,0397  pro  mille. 

c.  800  CG.  auf  gleiche  Art  in  Berliner  Porzellan  behandelt,  hinterliessen 
0,0178,  davon  ab  obige  0,006,  bleiben  0,0118,  gleich  0,0893  pro  mille. 

Also  greift  Salmiaklösung  beim  Eindampfen  Glas  wie  Porzellan  stark  an. 

4.  Einfluss   einer  Lösung  von    kohlensaurem  Natron    auf  Glas- 

und  Porzellangefässe  (zu  §.  41,  Bd.  I,  S.  82). 

In  dem  in  1.  genannten  destillirten  Wasser  wurde  Vio  krystallisirtei 
reines  kohlensaures  Natron  gelöst. 

a.  300  CG.  lieferten,  mit  Salzsäure  übersättigt  und  in  Platin  znrTrockoe 
verdampft  etc.,  0,0026  Grm.  Kieselsäure,  gleich  0,0087  pro  mille. 

b.  300  GG.  drei  Stunden  unter  Erneuerung  des  Wassers  in  Glas  gelinde 
eingekocht  bis  zu  ziemlicher  Concentration,  lieferten  —  wie  in  a.  behandelt  — 
0,1376  Grm.,  und  nach  Abzug  der  in  a.  erhaltenen  0,0026  Grm.  0,135  Grm. 
=  0,450  pro  mille. 

c.  800  CC.  auf  die  in  b.  angegebene  Weise  in  Porzellan  behandelt,  lie- 
ferten 0,0099  und  nach  Abzug  der  in  a.  erhaltenen  0,0026  Grm.  0,0073=0,0243 
pro  mille. 

Somit  wird  Glas  sehr  stark,  Porzellan  noch  sehr  merklich  von  kochender 
Lösung  kohlensauren  Natrons  angegriffen. 

6.    Aus  Glasgefässen  destillirtes  Wasser  (zu  §.  56,  1). 

42,41  Grm.  aus  einem  hohen  Kolben  mit  Liebig'sohem  Kuhlapparat 
höchst  vorsichtig  destillirtes  Wasser  hinterliessen,  in  einer  Platinschale  ab- 
gedampft, 0,0018  geglühten  Rückstand,  d.  i.  --i— • 

zdoOl 
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6.    Schwefelsaures  Kali  und  Alkohol  (zu  §.  6d.  a.). 

a.  Geglühtes  reines  schwefelsaures  Kali  mit  absolutem  Alkohol  unter 
häufigem  Schütteln  einige  Tage  kalt  digerirt,  lieferte  ein  Filtrat,  welches,  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  Chlorbaryum  versetzt,  am  Anfang  völlig  klar  blieb 
und  erst  nach  längerer  Zeit  ein  schwaches  Opalisiren  zeigte.  Beim  Abdampfen 
zur  Trockne  blieb  ein  sehr  geringer ,  aber  immerhin  deutlich  auf  Schwefel- 
säure reagirender  Rückstand. 

b.  Dasselbe  Salz  in  gleicher  Weise  unter  Zusatz  von  etwas  reiner  con- 
ceutrirter  Schwefelsäure  behandelt,  lieferte  ein  Filtrat,  welches,  in  Platin  ver- 
dampft, einen  ganz  deutlichen  feuerbeständigen  Rückstand  von  schwefelsaurem 
Kali  hinterliess. 

7.  Verhalten  des  Chlorkaliums  an  der  Luft  und  beim  Erhitzen 

(zu  §.  68.  c). 

0,9727  Grm.  geglühtes  (nicht  geschmolzenes)  reines  Chlorkalium  verloren, 
10  Minuten  in  einem  offenen  Platinschälchen .  in  dunkler  Rothglühhitze  er- 
halten, 0,0007  Grm.,  —  weitere  10  Minuten  bei  derselben  Temperatur  erhalten, 
blieb  das  Gewicht  völlig  gleich.  —  Zum  hellen  Rothglühen  erhitzt,  bis  halb 
gfeschmolzen ,  nahm  das  Salz  um  0,0009  Grm.  weiter  ab,  —  sehr  stark  ge- 
blüht, bis  ganz  geschmolzen,  verlor  es  weitere  0,0034  Grm.  —  An  der  Luft 
stehend  hatte  dasselbe  naeh  18  Stunden  an  Gewicht  nicht  im  mindesten  zu- 
genommen. 

8.  Löslichkeit  des  Kaliumplatinchlorids  in  Alkohol  (zu  §.  68.  d.). 

a.  Bei  Abwesenheit  von  freier  Salzsäure, 

er.  üeberschüssiges  völlig  reines,  frisch  gefälltes  Kaliumplatinchlorid  wurde 
mit  Alkohol  von  97,ö  Gew.-Proc.  6  Tage  lang  unter  häufigem  Umschütteln  in 
einer  verschlossenen  Flasche  bei  15  bis  20^  G.  digerirt.  —  72,5  Grm.  des 
völlig  farblosen  Filtrats  hinterliessen ,  in  einer  Platinschale  verdampft, 
0,0060  Grm.  bei  100^  C.  getrockneten  Rückstand.  Sonach  erfordert  1  Thl. 
Kaliumplatinchlorid  zur  Lösung  12083  Theile. 

/?.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  Weingeist  von  76  Gew.-Proc.  gemacht. 
Das  Filtrat  war  so  gut  wie  nicht  gefärbt.  Beim  Abdampfen  schwärzte  es 
sich  ein  wenig,  daher  der  Rückstand  als  Platin  bestimmt  wurde.  —  75,5  Grm. 
gaben  0,0080  Grm.  Platin,  entsprechend  0,020  Grm.  Doppelsalz.  —  Demnach 
löst  sich  1  Thl.  desselben  in  3775  Thln.  Spiritus  von  76  Gewichtsprocenten. 

y.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  Weingeist  von  56  Gew.-Proc.  angestellt. 
Das  Filtrat  war  sichtbar  gelblich.  63,2  Grm.  hinterliessen  0,0241  Grm.  Platin, 
entsprechend  0,0600  Doppelsalz.  —  Demnach  löst  sich  1  Thl.  Kaliumplatin- 
chlorid in  1053  Thln.  Weingeist  von  55  Proc. 

b.  Bei  Anwesenheit  von  freier  Salzsäure, 

,  Frisch  gefölltes  Kaliumplatinchlorid  wurde  mit  Spiritus  von  76  Gew.-Proc, 
dem  etwas  Salzsäure  zugesetzt  war,  kalt  digenrt.  —  67  Grm.  Lösung  (die- 
selbe war  gelblich  geförbt)  hinterliessen  0,0146  Grm.  Platin,  welche  ent- 
sprechen 0,0365  Grm.  Kaliumplatinchlorid.  —  Demnach  löste  sich  1  Thl.  des 
Doppelsalzes  in  1835  Thln.  des  salzsäurehaltigen  Weingeistes. 

9.    Schwefelsaures  Natron  und  Alkohol  (zu  §.  69.  a.). 

Versuche  mit  reinem ,  wasserfreiem  schwefelsaurem  Natron  nach '  der 
in  6.  angegebenen  Weise  angestellt,  zeigten,  dass  dasselbe  sich  zu  reinem. 


Kali  verhalte. 

10.     Terhalteu    des    geglühten    ichwefeUaui^a  Natrons    an  der 

Luft  (lu  §.  69,  a.). 

2,6169  Qnn.  waaierfreiea  tohvtefeliaurei  Natron  nahmen  aaf  einem  nn- 

bedeckten  Uhrglaae  an  einem  heitiBen  Sommortag'  während  einiger  Minuten 

an  Gewicht  niüht  in,  —  nach  6  Stunden  hingegen  wogen  sie  0,0061  Ginn.  mehr. 

11.    Veraucbe  mit  lalpeteraaurem  Natron  (la  §.  69.  h.]. 

a.  4,5479  Orm.  reinea  ■a1pel«riaureB  Natron  nahmen  (im  April  bei  heite- 
rem Wetter)  in  geachmolienem  ZuBUode  in  24  Stunden  0,0006  an  Gewicht  zu. 

h.  4,5479  Grm.  reines  lalpeterBaareB  Natron  wurden  in  einer  Platinacliale 
in  Waiaer  gelöst,  reine  Salpetenäure  zugesetzt,  im  Waeierbade  lur  Trockne 
verdampft,  dann  voniobtig  erhitzt,  bi«  die  Masse  auf  dem  Boden  anfing  ta 
tcbmelzen.  Nach  dem  Erkalten  gewogen,  betrug  der  Inhalt  der  Schale 
4,5003.  —  Derselbe  wurde  nnn  weiter  erhitzt  bis  znm  völligen  3chme]sen  des 
Inhalts.    Er  wog  alsdann  4,5474  Grm. 

12.    Yerhalten  dea  Chlornatriuroa  an  der  Luft  (eu  §.  69.  c). 
4.3281  Grm.   chemisch  reinea,  massig  geglühtes  (nicht  geschmolzene*), 
neben  Schwefelsänre  erkaltetes  Chlornatrinm  nahmen  %  Stunden  lang  ui 
der  (etwas  feuchten)  Luft  stehend,  an  Gewicht  zu  um  0,0009  Grm. 

IH.  Verhalten  dea  Cblornatrinma  heim  Glühen  für  sich  und  mit 
Salmiak  (zu  §.  69.  c). 
4,8281  Orm.  chemiech  reines  geglühtes  Chlornatrium  wurden  in  einer 
mittelgrossen  Flatinschale  in  Wasser  gelöst,  reiner  Salmiak  zugesetzt,  abge- 
dampft und  gelinde  erhitet,  bis  scheinbar  keine  Salmiakdämpfe  mehr  ent- 
wichen. Das  Gewicht  betrug  4,3334.  Nochmals  2  Minuten  lang  ganz  gelinde 
geglüht,  wog  das  Salz  4,3314.  —  Kurze  Zeit  im  Rothglüben  erhalten,  betrog 
es  4,3275.  —  S  Minnten  lang  im  hellen  Rothglühen  erhalten  (man  sah  weisse 
Dämpfe  entweichen),  betrug  es  4,3249. 

14.  Verhalten  des  kohlensauren  Natrons  an  der  Luft  und  beim 
Glühen  (zu  §.  69.  d.). 

2,1061  Grm.  mäasig  geglühtes  chemisch  reines  kohlensaures  Natron  in 
einem  ofleuen  Platin sohälchen  im  Juli  bei  trüber  Witterung  an  der  Lnf) 
stehend,  wogen  nach  10  Minuten  2,1078  Grm.,  nach  1  Stunde  2,1113  Grm., 
nach  5  Stunden  2,1257  Grm. 

1,4212  Grm.  massig  geglühtes  chemisch  reines  kohlensaures  Natron  wur- 
den sHinuten  lang  in  einem  bedeckten  Platintiegel  so  geglüht,  dassSchmel- 
zung  nirgends  eintrat.  Das  Gewicht  betrug  jetzt  1,4212,  —  nach  6  Minuten 
lang  fortgesetztem  etärkereo  Erhitzen,  wobei  partielle  Schmelzung  eingetreten 
war,  betrug  das  Gewicht  1,4202,  —  nach  G  Minuten  lang  fortgesetztem 
Schmelzen  betrug  das  Gewicht  1,4135  Grm, 

l.'>.    Verhalten    dea    Salmiaks    beim    Abdampfen   und    Trocknen 
(zu  §.  70.  8.). 
0,5626   Grm.   reiner   völlig  trockener   Salmiak  wurden    in    einer  Platin- 
schale  in  Wasser  gelöst,   im   Wasserbade   abgedampft   und   darin   völlig   ge- 
'   trocknet.      Das   Gewicht    betrug    0,5622   (Verhaltnisa   100  :  99,94).   nochmals 
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V4  Stande  lang  im  Wasserbade  erhitzt,  wog  er  0,5612  (Verhältniss  100 :  99,77), 
nochmals  y^  Stunde  in  derselben  Temperatur  gelassen,  wog  er  0,5608  (Ver- 
hältniss 100:99,69). 

10.    Löslichkeit  des  Amraoniumplatinchlorids  in  Alkohol 

(zu  §.  70  b.). 

a.  Bei  Abwesenheit  freier  Sahsaure. 

«*  Ueberschüssiges  völlig  reines,  frisch  gefillltes  Ammoniumplatinchlorid 
wurde  mit  Alkohol  von  97,5  Gew.-Proc.  6  Tage  lang  unter  häufigem  Um- 
schütteln  in  einer  verschlossenen  Flasche  bei  15  bis  20®  C.  digerirt. 

74,3  Grm.  des  völlig  farblosen  Filtrats  hinterliessen ,  in  einer  Platin- 
schale verdampft,  nach  dem  Glühen  0,0012  Platin,  entsprechend  0,0028  Doppel- 
salz. —  1  Thl.  desselben  erfordert  sonach  26536  Thle.  Alkohol  von  obiger 
Stärke. 

ß.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  Weingeist  von  76  Proc.  gemacht.  Das 
Filtrat  zeigte  eine  sichtbare  gelbliche  Färbung. 

81,75  Grm.  hinterliessen  0,0257  Grm.  Platin,  entsprechend  0,0584  Doppel- 
salz.   Also  löst  sich  1  Thl.  Platinsalmiak  in  1406  Thln.  Weingeist  von  76  Proc. 

y.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  Weingeist  von  55  Proc.  angestellt.  Die 
Lösung  war  deutlich  gelb.  Sie  schwärzte  sich  beim  Abdampfen,  und  56,5  Grm. 
derselben  hinterliessen  0,0364  Platin,  entsprechend  0,08272  Doppelsalz,  dem- 
nach erfordert  1  Thl.  665  Thle. 

b.  Bei  Anwesenheit  von  Salzsäure» 

Der  in  a.  ß,  beschriebene  Versuch  wurde  mit  der  Abänderung  wiederholt^ 
dass  man  dem  Weingeist  erst  etwas  Salzsäure  zufügte.  —  76,6  Grm.  hinter- 
liessen 0,0501  Grm.  Platin  =  0,1139  Grm.  Platinsalmiak.  Demnach  hatten 
672  Thle.  des  angesäuerten  Weingeistes  1  Thl.  Platinsalmiak  gelöst. 

17.  Löslichkeit  des  kohlensauren  Baryts  in  Wasser  (zu  §.  71.  b.). 

a.  In  kaltem.  Völlig  reiner,  frisch  gefällter  BaO,  COg,  5  Tage  unter 
häufigem  ümschütteln  mit  Wasser  von  16  bis  20<^C.  digerirt,  lieferte  ein 
Filtrat,  welches  von  Schwefelsäure  sogleich,  von  Ammon  erst  nach  langem 
Stehen  getrübt  wurde.  84,82  Grm.  Lösung  hinterliessen  0,0060  Ba  0,  C  Og.  Dem- 
nach löst  sich  1  Thl.  desselben  in  14137  Thln. 

b.  In  heissem.  Derselbe  kohlensaure  Baryt,  10  Minuten  lang  mit  reinem 
destillirtem  Wasser  gekocht,  lieferte  ein  Filtrat,  welches  dieselben  Reactionen 
zeigte,  wie  das  kalt  bereitete,  und  beim  Erkalten  vollkommen  klar  blieb. 
84,82  Grm.  der  heissen  Lösung  hinterliessen  beim  Abdampfen  0,0055  Grm.  — 
Demnach  löst  sich  1  Thl.  desselben  in  15421  Thln.  kochenden  Wassers. 

18.  Löslichkeit   des    kohlensauren  Baryts    in   Wasser,     welches 

Ammon  und  kohlensaures  Ammon  enthält  (zu  §.  71.  b.). 

Eine  Auflösung  von  chemisch  reinem  Ghlorbaryum  wurde  mit  Ammon 
und  kohlensaurem  Ammon  im  Ueberschuss  versetzt,  gelinde  erwärmt  und 
12  Stunden  stehen  gelassen.  —  Die  abfiltrirte  Lösung  blieb  mit  Schwefelsäure 
vollkommen  klar,  nach  sehr  langem  Stehen  schied  sich  ein  kaum  sichtbarer 
Niederschlag  ab.  84,820  Grm.  derselben  hinterliessen,  in  einer  kleinen  Platin- 
schale abgedampft  und  gelinde  geglüht,  0,0006  Grm.  —  Demnach  hatten 
141000  Flüssigkeit  1  Thl.  Salz  gelöst. 

Fresenius,  quantitative  Analyse.    II.  .  gj 


19.    Löslichkeit  dea  KieielflDOrburyaniB  in  Wasser  (eu  g.  71.  c). 

a.  Frisch  gelalltes,  vollständig  ansgewascheues  Kieselfiuorbaryam  wurde 
mit  Wuaer  unter  häufigem  Uro  schütteln  i  Tage  hindurch  kalt  digerirt.  — 
Du  Filtrat  gab  mit  verdünnter  Seh wefebanre  sogleich,  roit  Gypslösnng  nach 
1  bii  2Secanden  sehr  Bichbbare  Trübungen,  nnd  nach  einigem  Stehen  Nieder- 
schläge. 84, B2  Grm.  deuelben  hinterliessen  0,0228  Grm.  scharf  getrockneten 
Rückstand,  also  erforderte  1  ThI.  Salz  3802  Thle.  Walser. 

b.  Frisch  geßJItes  Kieselflnorbaryam  von  anderer  Bereitong  wurde  mit 
Wasser  mm  Kochen  erhitzt  und  die  Lösung  erkalten  gelassen  (wobei  eich 
gelost  gewesenes  Salz  ausschied).  Die  mit  dem  ungelösten  Sals  alsdann  noch 
lange  kalt  ia  Berührung  gelassene  Flüssigkeit  zeigte  zu  Gjpsaolntiou  dasselbe 
Verhalten  wie  die  in  a.  genannte.  64,82  Grm.  hinterliessen  0,0250.  —  Dem- 
nach erforderte  1  Thl.  Sali  3392  Thle.  Wasser. 

20.    Löslichkeit  des  Eieselfluorfaaryums  in  Saltsiure  enthalten- 
dem Wasser  (zu  §.  71.  c). 

a.  Frisch  gefälltes  reines  Eieselfluorbarynm  wnrde  mit  Wasser,  welches 
mit  Salzsäure  angesäuert  war,  3  Wochen  lang  unter  häufigem  Umscbütteln 
kalt  digerirL  Da«  Filtrat  gab  mit  Schwefelsäure  einen  siemlioh  starken  Nie- 
derschlag. 64,82  Qrm.  hinterliesBen  0,11G5  Grm.  scharf  getrockneten  Rück- 
stand. Rechnet  man  denselben  als  Kiese Ifiuorbar; um,  so  kommen  auf  1  Thl. 
733  Thle.  Flüaiigkeit. 

b.  Frisch  ge&lltes  reines  Eieselflnorbaiynm  wurde  mit  Wasser,  welches 
gans  nenig  Salzsäure  enthielt,  zum  Kochen  erhitzt  Auf  12°  C.  erkaltet, 
hinterliessen  84,S2  Qrm.  des  Filirats  0,1323  Qrm.  Rückstand.  Verhältoiss 
wie  1  :  640. 

NB.   Die  Lösung  in  Balzsäare  erfolgt  nicht  ohne  Zersetzung,    vrenigstens 
enthielt  der  Rückstand,  auch  nach  dem  Glühen,  ziemlidi  viel  Chlor- 

21.    Löslichkeit  des  schwefolsauren  Strontians  in  Wasser 
(zu  g.  72.  8.). 

a.  Von  14"  C. 

84,82  Grm.  durch  viert^ige  Digestion  von  frisch  niedergeschlagenem 
flchvefelsaurem  Strontian  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bereitete 
Läsuug  hinterliessen  0,0123  Qrm.  Bchwefelsanren  Strontian ,  also  löst  sich 
1  Thl.  SrO,  80a  '"  6895  Thin.  Wasser. 

b.  Van  10ff>  G. 

81,82  Grm.  durch  mehratündiges  Kochen  von  frisch  gefSlltero  schwefel- 
saurem Strontian  mit  Wasser  berettete  Lösung  hinterliessen  0,0068  Grm.,  also 
löst  sich  1  Thl.  Srü.SO,  in  9638  Thln.  kochenden  Wasser». 


ithaltendem  Wasser  {zu  g.  72.  a-l. 

B.    84,82  Grm.  durch  dreitägige  Digestion  bereitete  Lösung  hinterlies 
0,0077  Grm.  SrO,  SOj. 
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b.  42,41  Grm.  durch  viertägige  Digestion  bereitete  Lösang  hinterliessen 
0,0036  Grm. 

c.  Reiner  kohlensaurer  Strontian  wurde  in  überschüssiger  Salzsäure  ge- 
löst, die  Lösung  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  gefallt  und  14  Tage  in 
der  Kälte  stehen  gelassen.    84,82  Grm.  des  Filtrats  hinterliessen  0,0066  Grm. 

Nach  a.  bedarf  1  Thl.  SrOjSOg 11016  Thle. 

n"'         »1»  »        » 11780       „ 

»      c.        „      1     „         „       n 12791      „ 

Mittel  11862  Theile. 


23.    Löslichkeit  des  schwefelsauren  Strontians  in  verdünnter 
Salpetersäure,  Salzsäure  und  Essigsäure  (zu  §.  72.  a.). 

a.  Beiner  frisch  gefällter  schwefelsaurer  Strontian  vnirde  mit  Salpeter- 
säure von  4,8  Proc.  2  Tage  lang  kalt  digerirt.  150  Grm.  des  Filtrats  hinter- 
liessen 0,8451  Grm.,  also  löst  sich  1  Thl.  in  435  Thln.  Bei  einem  zweiten 
Versuche  wurde  erhalten  1  :  429,  im  Mittel  1  :  482. 

b.  Mit  Salzsäure  von  8,5  Proc.  2  Tage  kalt  digerirt.  100  Grm.  hinter- 
liessen 0,2115,  100  Grm.  hinterliessen  femer  0,2104,  also  löst  sich  im  Mittel 
1  Thl.  schwefelsaurer  Strontian  in  474  Thln.  Salzsäure  von  8,5  Proc. 

c.  Mit  Essigsäure  von  15,6  Proc.  A,HO  2  Tage  kalt  digerirt.  100  Grm. 
hinterliessen  0,0126,  —  100  Grm.  hinterliessen  femer  0,0129  Grm.,  also 
löst  sich  1  Thl.  schwefelsaurer  Strontian  im  Mittel  in  7843  Thln.  obiger 
Essigsäure. 

24.    Löslichkeit  des  kohlensauren  Strontians  in  kaltem  Wasser 

(zu  §.  72.  b.). 

Frisch  gefällter,  völlig  ausgewaschener  SrO,  GO2  wurde  mit  destillirtem 
Wasser  unter  häufigem  Umschütteln  einige  Tage  lang  kalt  digerirt  84,820 
Lösung  hinterliessen  abgedampft  0,0047  geglühten  Bückstand.  1  Thl.  erfordert 
somit  18045  Thle.  Wasser  zur  Lösung. 


25.    Löslichkeit  des  kohlensauren  Strontians  in  Wasser,  welches 
Ammon  und  kohlensaures  Ammon  enthält  (zu  §.  72.  b.). 

Eine  andere  Portion  des  in  24.  genannten  kohlensauren  Strontians  wurde 
4  Wochen  lang  mit  der  genannten  Flüssigkeit  wie  in  Nro.  24  digerirt.  84,82 
Grm.  hinterliessen  0,0015  Grm.  Sr  0,  C  O2,  also  erfordert  1  Thl.  56545  Thle. 

Fällt  man  Ghlorstrontiumlösung  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Ammon 
nach  §.  102.  2.  a.,  so  wird  das  Filtrat  nach  Zusatz  von  Alkohol  durch  Schwe- 
felsäure nicht  getrübt. 

26.    Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalks  in  Wasser,  welches 
Ammon  und  kohlensaures  Ammon  enthält  (zu  §.  73.  b.). 

Beine  verdünnte  Chlorcalciumlösung  wurde  mit  kohlensaurem  Ammon 
and  Ammon  geföllt,  24  Stunden  stehen  gelassen,  dann  filtrirt  84,82  Grm. 
hinterliessen  0,0013  Gi-m.  CaO,  COj,  also  erfordert  1  Thl.  65246  Thle. 

51* 


27.    Verhalteu  dei  kobleniiaaren  Kalks  beim  Glühen  in   eineEn 
PUtintiegel(i;u  §.  73.  b.). 

0,7955  Grm.  TÖUig  trockenen  kohlenuuren  Kalkes  wurden  in  einem  klei' 
nen  und  dünnen  Platintiegel  der  allmälilich  gesteigerten,  inletzt  möglichtt 
•tarken  Bitie  einer  gnten  BerEeliuH'Bohen  Lampe  ausgesetzL  Der  Tiegel 
war  offen  und  lag  schief.  Naek  der  ersten  ^/^  Stunde  wog  der  Rüchttud 
0,6482,  —  nach  Vi  Stunde  0,62G6,  —  nach  1  Stunde  0,&927,  —  nach  Vi  SIud- 
den  ebensoviel.  Dies  entspricht  74,&  Proo.  (berechnet  £16,00  Proc.  Kalk). 
Also  war  noch  lange  nicht  alle  CO^  ausgetrieben. 

28.  ZuBammensetzung  des  bei  lOO^C.  getrockneten  Oxalsäuren 
Kalkes  (au  §.  73.  c). 
0,6510  reiner,  scharf  getrockneter  kohlensanrer  Kalk,  in  SahesäDre  gelöst. 
mit  Oxalsäuren)  Am  mon  undAmmon  gefällt,  aufgewogenem  Filter  bei  lOO'iC. 
getrocknet  bis  zu  constantem  Gewicht,  gaben  1,2461  Oxalsäuren  Kalk.  Be- 
rechnet man  denselben  als  Ca  Ü,  Cj  Og -f*  ■^Q-i  *0  enthält  die  gefundene  Henjc« 
0,4772  CaO  =  66,07  Proc.  im  kohlensauren  Kalk.  —  Die  Rechnung  Yerlaogt 
66,00  Procent. 

29,     Verhalten  des  frisch  geglühten  Aetzkalks  an  der  Luft 

{zu  §.  73.d.). 
0,6699  Grm.  Aetzkalli,  durch  Glühen  von  Oxalsäuren)  Kalk  über  dem  Ge- 
hl äie  erhalten,  wogen  im  bedeckten  Platintiegel  im  Gehäuse  der  Wage  stehend 
nach  1  Minute  0,6699,  —  nach  2  Hinuten  0,6605,  —  nach  6  Minuten  0,6609, 
—  nach  17  Minuten  0,6626.  —  Der  den  Aetzkalk  enthaltende  Platintiegel  be- 
fand sich  vor  der  ersten  W&gung  16  Minuten  lang  im  Exsiccator. 

30.    Verhalten  der  schwefelssnren  Magnesia  an  der  Luft  und 
beim  Glühen  (su  §.  74.  a.). 

0,8136  Grm.  völlig  reine,  wasserfreie  Mg 0,  SO,  nahmen  an  einem  klaren, 
warmen  Junitage  in  einem  bedeckten  Platintiegel  während  Vi  Stunde  um 
0,001  Grm.  an  Gewicht  zn,  —  während  12  Stunden  um  0,067  Grm.  —  Im 
offenen  Tiegel  konnte  sie  wegen  fortwährenden  Zonebmens  nicht  mit  Ge- 
nauigkeit gewogen  werden. 

0,8136  Gm.  verloren,  eine  Zeit  lang  ganz  schwacher  GIühhitxe'auBgesetzt, 
an  Gewicht  nichts,  —  6  Minuten  stark  rolh  geglüht,  nahmen  sie  nm  0,0075 
Grm.  ab.  Der  Rückstand  löste  sich  alsdann  in  Wasser  nicht  mehr  klar.  — 
Etwa  0,2  Grm.  reine  Hchwefeleanre  Magnesia  in  einem  kleinen  Platintiegel 
15  bis  20  Minuten  lang  der  Hitze  eines  sehr  guten  Gasgebl&ses  ausgesetzf, 
lieferten  mit  verdüanter  Salzsäure  eine  Lösung,  die  mit  Chlorbarynm  nicht 
die  mindeste  Trübung  gab. 

31.     Löslichkeit  der  basisch  phosphorsanren    Ammon-Magnesia 
in  reinem  Wasser  (zn  §.  74.  b.). 
a,     Frisch  gefällte  basisch  phoaphorsanre  Ammon -Magnesia  wnrde,  nach- 
dem sie  mit  Wasser  vollkommen  ausgewaschen  worden  war,  mit  Wasser  von 
etwa  150  c.  anter  häufigem  Umschütteln  24  Stunden  lang  digerirt 
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84,82  Grm.  der  abfiltrirteu  Lösung  hinterliessen 0,0047  Grm. 

pyrophosphorsaure  Magnesia. 

b.    Derselbe  Niederschlag  wurde  auf  gleiche  Weise  3  X  24 
Stunden  digerirt. 

84,42  Grm.  Filtrai  hinterliessen 0,0043  Grm. 

Mittel  0,0046  Grm. 
entsprechend  0,00552  wasserfreiem  Doppelsalz.  Also  lost  sich  1  Thl.  desselben 
in  15293  Thln.  reinen  Wassers. 

Die  kalt  gesättigte  Lösung  gab,  mit  Ammon  versetzt,  nach  kurzer  Zeit 
einen  deutlichen  krystallinischen  Niederschlag;  —  mit  phosphorsaurem  Natron 
blieb  sie  völlig  klar,  auch  nach  2  Tagen  zeigte  sich  kein  Niederschlag;  — 
mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammon  entstand  ein  dem  Anscheine  nach 
ebenso  starker  Niederschlag,  als  durch  Ammon  allein. 

32.  Verhalten  saurer  Lösungen  von  pyrophosphorsaurcr 

Magnesia  zu  Ammon  (zu  §.  74.  c). 

0,3985  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  wurden  mehrere  Stunden  Inder 
Wärme  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt.  Dieselbe  wirkte  nicht  be- 
merklich ein.  £r8t  nachdem  etwas  Wasser  zugesetzt  war,  löste  sich  der  Nie- 
derschlag. Die  längere  Zeit  erhitzte  Flüssigkeit  lieferte  bei  Zusatz  von  über- 
Bchässigem  Ammon  einen  ganz  krystallinischen  Niederschlag.  Nach  16  Stun- 
den wurde  filtrirt.  Erhalten  wurden  0,3805  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia, 
d.  i.  95,48  Proc.  —  Im  Filtrat  gab  phosphorsaures  Natron  einen  geringen 
Niederschlag,  welcher  0,0150  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia,  d.  i.  3,76  Proc. 
lieferte. 

0,3565  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  wurden  in  3  Grm.  Salpetersäure 
von  1,200  specif.  Gewicht  gelöst,  erhitzt,  verdünnt  und  thit  Ammon  gefallt. 
Wieder  erhalten  wurden  0,3485  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia,  d.  i.  98,42 
Proc,  —  0,4975  Grm.  wurden  mit  7,6  Grm.  derselben  Salpetersäure  auf  gleiche 
Weise  behandelt.    Wieder  erhalten  wurden  0,4935  Grm.,  d.  i.  99,19  Proc. 

0,786  Grm.  auf  gleiche  Weise  mit  16,2  Grm.  Salpetersäure  behandelt, 
lieferten  0,7765  Grm.,  d.  i.  98,79  Proc. 

Demnach : 

Verhältniss  der  2  Mg  0,  P  O5  zur  Salpetersäure. 
Wieder  erhalten.  Verlust. 

1  :    9        98,42  Proc.  1,58 

1  :  15        99,19      „  0,81 

1  :  20        98,79      „  1,21 

33.  Löslichkeit  der  reinen  Magnesia  in  Wasser  (zu  §.  74.  d.). 

«a.    In  kaltem. 

Völlig  reine,  wohl  krystallisirte  schwefelsaure  Magnesia  wurde  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  kohlensaurem  und  kaustischem  Ammon  gefallt,  der 
Niedei*schlag  aufs  Vollständigste  ausgesüsst  (er  enthielt  trotzdem  noch  eine 
entdeckbare  Spur  Schwefelsäure),  in  reiner  Salpetersäure  mit  Vermeidung  eines 
Säureüberschusses  gelöst,  neuerdings  mit  kohlensaurem  und  reinem  Ammon 
gefällt  und  der  Niederschlag  wiederum  aufs  Vollständigste  ausgewaschen.  — 
Die  so  gewonnene,  völlig  reine  basisch  kohlensaure  Magnesia  wurde  in  einem 
Platintiegel  bis  zu  völlig  constant  bleibendem  Gewicht  geglüht,  dann  mit  de- 


auch  70D  Chlor  vollkommen  frei  war,  ant«r  häufigem  Umschüttela   21  Stun- 
den kalt  digerirt, 

n.  84,83  Grm.  gab«n,  Toraiohtig  in  einer  Pktinachale  ahgadampft,  ge- 
glühten Rückstand  0,0016;  demnach  erfordert  IThl.  reine  Magnesia  .  .  6654» 
Theite  kaltea  Waeeer. 

Nachdem  die  Magnesia  noch  weitere  46  Stunden  mitdem  Waaaer 
digerirt  worden  war,  lieferten 

fl.    84,82  ürm.  0.0016,  demnach  erfordert  1  Thl 53012 

y.    84,82  Grm,  0,0015 66546 

also  im  Mittel  55368 

Die  kalt  bereitete  MagnesialöBung  reagirt  Echwaoh,  aber  deutlich,  alkaliscli, 
am  deutlichBlen  ist  dieReaction  eichtbar,  wenn  man  sehr  schwach  gerothete 
LackmnBtinctur  damit  vermischtj  übrigen«  lätEl  sie  sich  auch  an  schwach  ge- 
rotbetem  Lackmuspapier,  sowie  an  Curouma-  und  Georgin enpapier  recht  gut 
wahrnehmen,  sofern  man  die  Papiere  nur  einige  Zeit  mit  der- Lösung  in  Be- 
rührung lässt. 

Von  kohlensauren  Alkalien  wird  die  Lösung  weder  «o,  noch  beim  Kochen 
getrübt. 

Mit  pbosphorsaarem  Natron  bleibt  sie  ebenfalls  klar,  setxt  man  aber  Am- 
Tnon  zu,  so  trübt  sie  sich  nach  kareem  Schütteln,  und  e*  scheidet  sich  nach 
einigem  Stehen  ein  deutlicher  Niederschlag  von  basisch  phosphorsaurer  Am- 
mon -Magnesia  ab. 

h.    In  heissem. 

Kocht  man  reine  Magnesia  mit  Wasser,  so  erhält  man  eine  Lösung, 
welche  sich  in  jpder  Beziehang  wie  eine  kalt  bereitete  verhält.  Beim  Er- 
kalten trübt  sie  sich  nicht ,  ebenso  wenig  trübt  sich  eine  kalt  bereitete 
Lösung  heim  Kochen.  —  81,82  Grm.  kochend  bereiteter  Lösung  binterliewen 
0,0016  Grm.  MgO. 

34.    Löslichkeit  der  reinen  Magnesia  in  Chlorkalinm-  und  Ctalor- 
natrium-Lösung  (zu  §,  74.  d.). 

Drei  gleich  grosse  Kochflaschen  wurden  folgendermaassen  beschickt: 

1.  Mit  1  Gim.  reinem  Chlorkalium,  200  CC.  Wasser  und  etwas  vollkom- 
men reiner  und  koblensfiurerreier  Magnesia. 

2.  Mit  1  Grm.  reinem  Chlornatriam ,  200  CC.  Wasser  nnd  etwas  reiner 
Magnesia. 

3.  Mit  200  CC.  Wasser  und  etwas  reiner  Magnesia. 

Der  luhalt  der  3  Kocbflaschen  wurde  cum  Sieden  erhitzt  nnd  40  Minu- 
ten darin  erhalten.  Nach  dieser  Zeit  wurden  alle  3  Losungen  abfiltrirt  und 
die  klaren  Filtrate  mit  gleioben  Mengen  einer  Mischnng  von  phosphorsaurem 
Natron,  Chlorammonium  und  Ammon  versetzt.  Noch  12  Stunden  war  in  3- 
nnr  eine  sehr  geringe,  in  1.  und  2.  eine  erheblich  stärkere  Fällung  zn  be- 
merken. 

35.    Fallbarkeit  der  Thonerde  durch  Atnmon  etc.  (zu  §.  75.  a.). 

a.  Versetzt  man  eine  neutrale  Thonerde-  oder  auch  Alannlösang  mit 
Ammou,  so  entsteht,  wie  bekannt,  ein  gelatinöser  Niederschlag  von  Thonerde- 
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hydrat.  Vermehrt  man  den  Zusatz  des  Ammons,  so  dass  es  zuletzt  in  be- 
deutendem Ueberschuss  vorhanden  ist,  so  verschwindet  der  Niederschlag 
mehr  und  mehr,  ihn  ganz  zu  losen  gelingt  jedoch  nicht. 

b.  Giesst  man  einen  Tropfen  einer  verdünnten  Alaunlösung  in  viel  Am- 
mon,  so  erhält  man  nach  dem  Umschütteln,  eine  fast  völlig  klare  Lösung, 
nach  längerem  Stehen  setzen  sich  jedoch  auch  aus  einer  solchen  leichte 
Flocken  ab. 

c.  Filtrirt  man  eine  mit  viel  Ammon  versetzte  Thonerdelösung    * 

a.  und  erhitzt  das  Filtrat  anhaltend  zum  Kochen,  so  scheiden  sich  all- 
mählich in  dem  Yerhältniss,  in  welchem  der  Ammonüberschuss  entweicht, 
Flocken  von  Thonerdehydrat  aus; 

ß.  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Salmiaklösung,  so  scheidet  sich  alsobald 
ein  sehr  bemerklicher  flockiger  Niederschlag  von  Thonerdehydrat  ab;  in  der 
Art,  dass  bei  genügender  Menge  Salmiak  alles  gelöst  gewesene  Thonerde- 
hydrat sich  ausscheidet; 

y.  und  versetzt  das  Filtrat  mit  anderthalb -kohlensaurem  Ammon,  so 
zeigt  sich  dieselbe  Erscheinung  wie  bei  ß.; 

(f.  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Chlornatrium-  oder  Chlorkaliumlösung, 
so  scheidet  sich  kein  Niederschlag  ab.  Nach  mehreren  Tagen  setzen  sich 
(in  Folge  des  durch  Verdunstung  verminderten  Ammongehaltes)  leichte 
Flocken  ab. 

d.  Fällt  man  eine  neutrale  Thonerdelösung  mit  kohlensaurem  Ammon 
oder  eine  durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure  stark  saure  mit  reinem  Ammon, 
oder  setzt  man,  sofern  man  mit  einer  neutralen  zu  thun  hat,  ausser  dem  Am- 
mon noch  eine  genügende  Menge  Salmiak  hinzu,  so  kommt  auch  bei  Ueber- 
schuss der  Fällungsraittel  keine  Thonerde  in  Lösung,  wie  daraus  zu  ersehen, 
dass  die  Filtrate  auch  bei  fortgesetztem  £rhitzen  und  Abdampfen  völlig  klar 
bleiben. 

36.    Fällbarkeit  der  Thonerde   aus  ihren  Lösungen  durch 

Schwefelammonium  (zu  §.  76.  a.). 

(Nach  Versuchen  meines  früheren  Assistenten,  des  Herrn  J.  Fuchs.) 

a.  60  CG.  einer  Lösung  von  reinem  Ammonalaun,  welche  enthielten 
0,3939  Thonerde,  wurden  mit  60  CC.  Wasser  und  10  CG.  Schwefelammonium- 
lösung versetzt  und  nach  10  Minuten  filtrirt.  Der  Niederschlag  wog  geglüht 
0,3825  Grm. 

b.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  100  CG.  Wasser  wiederholt.  Erhalten 
0,3759  Thonerde. 

c.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  200  GG.  Wasser  wiederholt.  Erhalten 
0,3642  Thonerde. 

37.    Fällbarkeit  des  Chromoxyds  durch  Ammon  (zu  §.  76.  a.). 

Concentrirte,  wie  verdünnte,  mit  Salzsäure  versetzte,  wie  neutrale  Lösun- 
gen von  Chromchlorid  und  Chromalaun  wurden  mit  Ammon  im  Ueberschuss 
versetzt.  Nach  der  Fällung  abfiltrirt,  zeigten  alle  Filtrate  rothe  Farbe, 
—  nach  vorhergehendem  Kochen  abfiltrirt,  erschienen,  sofern  das  Kochen 
lange  genug  gedauert  hatte,  alle  farblos. 


38.    Lötlichkeit  des  basisch  kohleniaaren  Zinkoxyd«  in  WaiBer 

(lu  §.  77.  a.). 

Völlig  reinsB,  friBch  (haiss)  geialltea,  basisch  koblenaaareB  Zinkoxyd  wurde 
mit  destiUirtem  Wasser  erwärmt,  dsDo  viele  Wochen  unter  bänfigem  Um- 
schütteln  kalt  digerirt.  Die  klare  Lösung  gab  mit  SchwefeUmmoninm  siebt 
den  geringsten  Niederschlag,  ancb  nicht  nach  längerem  St^en. 

85,62  Grm.  hinterliessen  0,0014  Orni.  Zinkoxyd,  entsprechend  basiacb  koh- 
tensaarem  Zinkoxyd  (ZsO  darin  lu  74Froc.  angenommen]  0,0019.  Demnach 
Würde  l  Tbl.  erfordern  «642  Thle. 

89.     Verhalten  des  Schwefelt iaks  beim  Auswaschen  {za  §.  77.  c). 

Bei  diesen  Versuchen  wie  auch  bei  den  in  No.  40  und  41  aufgeführten 
wurden  die  Schwefel metalle  aus  den  Lösnngeu  der  neutralen  Salto  unter  Zu- 
satz von  Salmiak  mit  gelblichem  Schwefelammonium  gefallt,  24  Stunden  ver- 
stopft stehen  gelassen,  und  nun  erat  die  klare  Flüssigkeit,  dann  der  Nieder- 
schlag auf  6  neben  einander  stehende,  gleich  grosse  Filt«r  gebracht,  so  dass 
jedes  Filter  etwa  dieselbe  Menge  dea  betreffenden  Schwefelmetalls,  in  No.  39 
alao  Schwefolzink ,  enthielt.  Daa  Auswaschen  wurde  sofort  begonnen  und 
ohne  Unterbrechung  fortgesetzt  und  zwar  bei  I.  mit  reinem  Wasser,  bei  IL  mit 
Schwefel  was  serstii  ff  enthaltendem  Wasser,  bei  IIL  mit  Schwefelammonium 
enthaltendem  Wasaer,  bei  IV.  mit  Chlorammoniam  enthaltendem  Wasser, 
später  mit  reinem  Wasser,  bei  V.  mit  Schwefelwasserstoff  und  Salmiak  ent- 
haltendem ,  später  mit  seh  wefelwasaerato  ff  baltigem  Wasser,  bei  VI.  mit 
Schwefelammonium  und  Salmiak  enthaltendem  Wasser ,  später  blosa  mit 
Schwefelammonium  enthaltendem  Wasser. 

Die  Filtrate  waren  anfangs  klar  und  farbloa.  Beim  Auswaschen  liefen 
die  3  ersten  Filtrate  träh  durch,  II.  am  stärksten,  IIL  am  schwächsten  trüb; 
die  3  letzten  Filtrate  blieben  ganz  klar.  Nach  Zuaatz  von  Schwefelammonium 
blieben  alle  unverändert;  die  3  ersten  wurden  nicht  trüber,  die  drei  letzten 
blieben  klar.  Salmiak  wirkt  aomit  entachieden  günstig,  und  mit  Schwefel- 
ammonium enthaltendem  Waaaer  läsat  aich  das  Salmiak  enthaltende  ver- 
drängen. 

40.    Verhalten  dea  Seh wefelmangaua  beim  Auswaschen 
(iu  §.  78.  e.). 

Die  uie  in  30  erhaltenen  Filtrate  waren  anfange  klar  und  farblos;  nach- 
dem aber  daa  Auswaseben  einige  Zeit  fortgesetst  war,  erschien  I.  farblos, 
schwach  opalisirend,  11.  weisslich  trüb,  III.  gelblich  trüb,  IV.  farblos,  aohwacfa 
trüb,  V.  schwach  gelblich,  fast  klar,  VI.  klar,  gelblich.  Es  ist  aomit  geradezu 
nothwendig,  daaa  daa  Waachwaaser  anfangs  Salmiak  enthält,  wenn  es  klar 
bleiben  soll ,  —  ebenso  kann  ein  Zusatz  von  Schwefelammonium  nicht  ver- 
mieden werden,  da  alle  ohne  dessen  Zusatz  erhaltenen  Waacbwasser  bei 
Znsatz  von  Schwefelammonium  deutliche  Schwefelmangan  -  Niederschläge 
lieferten. 

41.    Verhalten  des  Schwefelnickels  (auch  des  Schwefelkobalts 
und  Schwefeleisens)  beim  Auswaschen  (zu  §.  79.  e.). 
Bei  den  wie  in  39  mit  Scfawefelnickel  vorgenommenen  Versuchen  wnrden 
die  klaren  Filtrate  weggestcllt,  dann  ausgewaschen.     L,   II.  und  III.  liefen 
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trüb,  IV.,  V.  und  VI.  klar  ab.  Nach  Beendigung  dea  Auswaschens  war  I. 
farblos    und  klar,    wurde  aber  bei  Zusatz  von  Schwefelammonium  braun, 

II.  war  schwärzlich  klar  und  blieb  so   bei  Zusatz  von  Schwefelammonium, 

III.  war  schmutzig  gelb,  klar  und  erlitt  durch  Schwefelammonium  keine  Ver- 
änderung, IV.  erschien  farblos,  klar,  wurde  aber  durch  Schwefelammonium 
undurchsichtig  schwarz,  V.  war  schwach  opalisirend  und  wurde  durch 
Schwefelammonium  braun  und  klar,  VI.  war  schwach  bräunlich  opalisirend 
und  erschien  nach  Zusatz  von  Schwefelammonium  fast  rein  gelb  und  klar. 

Schwefelkobalt  und  Schwefeleisen  verhielten  sich  ganz  ähnlich.  Man  er- 
sieht, dass  diese  Schwefelmetalle  bei  Gegenwart  von  Salmiak  im  Wasch- 
wasser sich  schneller  oxydiren  als  bei  Abwesenheit  desselben,  ausser  in  dem 
Falle,  wenn  Schwefelammonium  zugegen  ist. 

Das  Auswaschen  mit  Schwefelammonium  enthaltender  Flüssigkeit  ist 
daher  nothwendig  und  der  anfängliche  Zusatz  von  Salmiak  sehr  zu  empfehlen, 
weil  man  dadurch  der  Gefahr  nicht  leicht  ausgesetzt  ist,  ein  trübes  Filtrat 
zu  erhalten. 

42.    Löslichkeit  des  kohlensauren  Bleioxyds  (zu  §.  83.  a.). 

a.  In  reinem  Wasser,  Frisch  gefölltes  reines  und  wohl  ausgewaschenes 
Salz  wurde  mit  Wasser  von  mittlerer  Temperatur  8  Tage  unter  häufigem  Um- 
schütteln digerirt.  —  84,4?  Grm.  des  Filtrats  hinterliessen ,  unter  Zusatz  von 
etwas  reiner  Schwefelsäure  abgedampft,  0,0019  schwefelsaures  Bleioxyd,  ent- 
sprechend 0,00167  kohlensaurem  Bleioxyd.  Also  löst  sich  1  Thl.  desselben  in 
C0561  Thln.  Wasser.  —  Diese  Lösung  blieb,  mit  Schwefelwasserstofifwasser 
versetzt,  völlig  farblos,  so  dass  auch  beim  Hindurchsehen  durch  die  in  einem 
Probecylinder  befindliche  Lösung  von  oben  keine  Färbung  bemerkt  werden 

konnte. 

« 

b.  In  Wasser,  welches  ein  wenig  essigsaures  Ämmon  und  ausserdem 
kohlensaures  Amman  nebst  Ammon  enthielt  Eine  sehr  verdünnte  Lösung 
von  reinem  essigsaurem  Bleioxyd  wurde  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Ammon 
im  Ueberschuss  versetzt,  das  Ganze  gelinde  erwärmt  und  mehrere  Tage 
stehen  gelassen.  —  84,42  Grm.  Filtrat  hinterliessen,  mit  ein  wenig  Schwefel- 
säure abgedampft,  0,0041  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd,  entsprechend 
0,0036  Grm.  kohlensaurem  Salz.  —  I  Thl.  desselben  erfordert  demnach 
23450  Thle.  obigen  Lösungsmittels.  —  Die  Lösung  gab  mit  Schwefelwasser- 
stoff eine  beim  Durchsehen  durch  den  Probecylinder  von  neben  kaum ,  von 
oben  deutlich  wahrnehmbare  Färbung.  Nach  längerem  Stehen  setzten  sich 
Spuren  von  Schwefelblei  ab. 

c.  In  Wasser,  welches  viel  salpetersaures  Ammon ,  ausserdem  kohlen- 
saures Ammon  und  Aetzammon  enthielt.  Eine  sehr  verdünnte  Lösung  von 
essigsaurem  Blei  wurde  mit  Salpetersäure,  dann  mit  kohlensaurem  Ammon 
und  Ammon  im  Ueberschuss  versetzt,  gelinde  erwärmt  und  8  Tage  stehen 
gelassen.  —  Das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  versetzt,  gab  eine  beim  Hin- 
durchsehen durch  den  Cylinder  von  neben  wenig,  von  oben  aber  sehr  deut- 
lich zu  erkennende  Bräunung.  Die  Quantität  des  gelösten  Bleies  betrug  un- 
verkennbar etwas  mehr  als  bei  b. 

43.    Löslichkeit  des  Oxalsäuren  Bleioxyds  (zu  §.  83.  b.). 

Eine  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  wurde  mit  oxalsaurem 
Ammon  und  Ammon  gefällt.   Nach  längerem  Stehen  abfiltrirt,  zeigte  das  Fil- 


trat  za  »chwctclwatBerstoff  ein  ganz  &bii  lieh  es  Verb  alten  wie  dai  in  no.42.  h. 
genannte  Filtrat,  d.  h.  die  FlüBaigkeit  erichien  beim  HiDdarohseben  durch 
den  Probecylinder  tod  neben  nicht,  von  ob^n  schwach  bräanlich.  —  Ein 
_  gleiches  Verhalten  norde  bei  einem  tweit«n  ähnlichen  Venaohe  beobachtet, 
bei  welchem  der  Löaung  salpetertanrei  Ammon  tagefügt  worden  war. 

44.  Löslichkeit  des  schwefeleanren  Bleioiydi  in  reinem  Wasser 
(zu  §.  83.  d.}. 

Völlig  aaBgevascheneB  sohwefelgaures  Bleioxyd  wurde  noch  feucht  mit 
Wasser  übergoBsen  und  unter  Umschütt^ln  b  Tage  lang  bei  10  bis  Ib"  C. 
digerirt.  84,42  Grm.  des  Filtrati  hi nterli essen ,  bei  11»  C.  abfiltrirt,  0,0037 
Gnu.  schwefelsanrea  Bleioxyd,  also  erfordert  ITbl.  22B16Thle.  reines  Wasser 
von  U»  C. 

Die  Lösung  gab  mit  Schwefel  Wasserstoff  eine  beim  Qindorchsehen  durch 
den  Frobecylinder  von  neben  wenig,  von  oben  deutlich  braune  Färbung. 

49.  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Bleioxyda  in  sohwefelsäure- 
haltigem  Wasser  (zu  §.  83.  d.). 
Eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  wurde  mit  einem 
Ueberscfanss  von  verdünnter  reiner  Schwefelsäure- versetzt ,  ganz  gelinde  er- 
wärmt nnd  der  Niederschlag  einige  Tage  hindurch  absitzen  gelassen.  80,31 
Grm.  Fillrat  fainterliessen  0,0022  Grm.  schwefelBaures  Bleioxyd,  also  erfordert 
1  Thl.  36504  Thle.  obigen  Löeungsmittels.  Diese  Lösung  gab  mit  Schwefel- 
wasserstoff eine  beim  Hit)  durch  sehen  durch  den  Frobecylinder  von  neben 
farblose,  vou  oben  kaum  ein  wenig  dunkler  erscheinende  Flüssigkeit. 

46.  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Bleioxyds  in  Wasser,  welches 
Ammonsalze  und  freie  Schwefelsäure  enthält  (zu  §.  83.  d.). 
Eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  wurde  mit  ziem- 
lich viel  salpetersaurem  Ammon ,  dann  mit  Sohfrefelsäurs  im  Ueberschusa 
versetzt.  Nach  einigen  Tagen  ahfiltrirt,  zeigte  sich  das  Filtrat  gegen 
Schwefelwaaserstoffwasser  fast  völlig  indifferent,  von  oben  durch  den  Frobe- 
cylinder gesehen,  erschien  es  kaum  merklich  dunkler  als  reines  Wasser. 

47.  Verhalten  des  schwefelsauren  Bleioxyds  beim  Glühen 

(zu  §.  83.  d.). 

Bei  Gelegenheit  der  Atom gewichtsbest immun g  des  Schwefels  geben  Erd- 
maun  und  Marchand  (Journ.  für  prakt.  Chem.  XXXI,  S.  366)  an,  dass  dos 
schwefelsaure  Bleioiyd  beim  Glühen  etwas  Schwefelsäure  verliere.  —  Um 
mich  SU  vergewissern,  in  welchem  Grade  dies  stattfinde  und  ob  hierdurch 
die  Methode  —  Blei  als  schwefelsaures  Sajz  za  bestimmen  —  eine  bemerk- 
liche Unsicherheit  bekomme,  erhitzte  ich  2,2151  Grm.  absolut  reines  PbÜ,  SOj 
zum  heftigsten  Rothglüheu  über  der  Weingeisllampe  mit  doppeltem  Luftzug. 
Ich  konnte  nicht  die  mindeste  Gewichtsabnahme  bemerken.  Eeiues&lls  betrug 
sie  0,0001  Grm. 

48.  Verhalten  des  Schwefelbleies  beim  Trocknen  bei  lOO»  C. 

(zu  §.  83.  f.). 
Sehwefelblei ,  aus  einer  Lösung  von  reinem  essigsaurem  Bleioxyd  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt,  wurde,  nachdem  es  getrocknet  war,  längere  Zeit 
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bei  100^  C.   erhalten   und  von  Zeit  zu  Zeit  gewogen.    Die  folgenden  Zahlen 
zeigen  die  bei  5  Wägangen  erhaltenen  Zunahmen: 

I.  0,8154,    IL  0,8164,    III.  0,8313,    IV.  0,8460,  V.  0,864.  ' 

49.    Verhalten  des  metallischen   Quecksilbers    bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  beim  Kochen  mit  Wasser  (zu  §.  84.  a.). 

Um  mich  zu  überzeugen,  in  welcher  Weise  eine  Abnahme  des  metalli- 
schen Quecksilbers  beim  Trocknen,  sowie  beim  Kochen  mit  Wasser  stattfinde, 
und  femer  welche  Art  des  Trocknens  die  beste  sei,  stellte  ich  die  folgenden 
Versuche  an: 

6,4418  Grrm.  völlig  reines  in  einem  Uhrglase  befindliches  Quecksilber 
übergoss  ich  mit  destillirtem  Wasser,  nahm  dasselbe  durch  Abgiessen,  sodann 
mittelst  Fliesspapiers^  wieder  so  vollständig  wie  möglich  weg  und  wog.  Ich 
hatte  jetzt  6,4412  Grm.  Nachdem  das  Quecksilber  einige  Stunden  an  der 
Luft  gestanden  hatte,  wog  es  6,4411  Grm.  —  Ich  stellte  diese  6,4411  Grm. 
nunmehr  bei  einer  Temperatur  von  etwa  17®  C.  unter  eine  Glocke  neben 
Schwefelsäure.  Nach  24  Stunden  hatte  sich  das  Gewicht  nicht  im  mindesten 
geändert.  —  Ich  brachte  die  genannte  Menge  Quecksilber  in  einen  Kolben, 
übergoss  mit  viel  destillirtem  Wasser  und  kochte  eine  Viertelstunde  lang 
heftig.  Nach  dieser  Zeit  brachte  ich  das  Quecksilber  wieder  auf  das  Uhr- 
glas, trocknete  es  mit  Fliesspapier  aufs  Sorgfaltigste  und  wog.  Es  betrug 
6,4402  Grm.  —  Da  ich  fand,  dass  an  einer  Franze  des  Papiers  eine  Spur 
Quecksilber  hängen  geblieben  war,  wiederholte  ich  denselben  Versuch  mit 
den  6,4402  Grm.  —  Nach  viertelstündigem  Kochen  mit  Wasser  ergab  sich 
ein  Verlust  von  0,0004  Grm.  —  Die  noch  übrigen  6,4398  Grm.,  6  Tage  lang 
bei  starker  Sommerhitze  an  der  Luft  stehend,  verloren  nur  0,0005  Grm. 

50.  Verhalten  des  Kupferoxyds  beim  Glühen  (zu  §.  85.  b.). 

Reines  Kupferoxyd  (aus  salpetersaurem  Kupferoxyd  dargestellt)  wurde  in 
einem  Platintiegel  geglüht,  alsdann  neben  Schwefelsäure  erkaltet  gewogen.  — 
Seine  Menge  betrug  3,5420  Gq[D.  Dasselbe  wurde  nun  5  Minuten  lang  über 
der  Berzelius'schen  Lampe  möglichst  stark  geglüht,  dann  wie  zuvor  ge- 
wogen. Seine  Menge  betrug  genau  ebensoviel, . —  nach  nochmaligem  5  Minu- 
ten langem  Glühen  hatte  es  ebenfalls  weder  ab-  noch  zugenommen. 

51.  Verhalten  des  Kupferoxyds  an  der  Luft  (zu  §.  85.  b.). 

Ein  Platintiegel  mit  4,3921  Grm.  schwach  geglühtem  Kupferoxyd  (aus 
salpetersaurem  Kupferoxyd  bereitet)  wurde  mit  seinem  Deckel  bedeckt 
10  Minuten  (im  Winter  in  der  warmen  Stube)  stehen  gelassen.  Sein  Inhalt 
betrug  jetzt  4,3939  Grm. 

Das  Kupferoxyd  wurde  jetzt  möglichst  heftig  über  der  Weingeistlampe 
geglüht.  —  Nach  10  Minuten  langem  Stehen  im  bedeckten  Tiegel  hatte  es 
nicht  merklich,  —  nach  24  Stunden  um  0,0036  Grm.  zugenommen. 

52.    Verhalten  des  Schwefelwismuths  beim  Trocknen   bei  100^  C. 

(zu  §.  86.  g.). 

0,4558  Grm.  auf  nassem  Wege  dargestelltes  Schwefelwismuth  wurden  auf 
einem  Uhrglase  in  den  Exsiccator  gebracht  und  bei  mittlerer  Temperatur 
stehen  gelassen.  Nach  3  Stunden  betrug  das  Gewicht  0,4270,  nach  6  Stunden 
0,4258,  nach  2  Tagen  genau  ebensoviel. 


100"  C.  getrocknet,  0,3596,  nach  einer  wdterpu  halben  Stunde  0,3599,  nach 
eiDer  weiteren  halben  Stande  0,3603,  nach  zwei  Stunden  0,8628.  —  Bei  einem 
zweiten  Versucbe  wurde  das  Trocknen  4  Tage  lang  fortgesetEt  nnd  eine 
•tändige  Qewichtizunahme  beobachtet. 

0,6081  Grrn.  im  ExBiccator  getrockneten  Sohwefelwismuths  wurden  in 
einem  ScbifTcben  im  Kohlentäure ström  erhitzt.  Nach  gelindem  Glüben  be- 
trug die  Menge  0,5002,  nach  nochmaligem  Erhitzen  0,4992.  El  Terflüchtigte 
sich  beim  Glühen  im  Kohlen  säure  etrom  sichtlich  Schwefelwismuth. 

G3.    Verbalten  des  Schwefelcadmiums  zu  Ammon  etc.  (tu  §.  87.  c). 

Reines,  frisch  gefälltes  Schwefelcadminm  wurde  in  Wasser  vertheilt.  Uit 
dieser  Flüisigkcit  wurden  folgende  Versuche  gemacht: 

s.  Ein  Theit  wurde  mit  äberschüssigem  Ammon  versetzt,  kalt  digerirt, 
dann  filtrirt.  —  Die  Lösung,  mit  Salzsäure  versetzt,   blieb  vollkommen  klar. 

b.  Ein  Tbeil  wurde  mit  überschüssigem  Ammon  heiss  digerirt.  Die 
Lösung  blieb  mit  Salzsänre  ebenfalls  vollkommen  klar. 

C.  Ein  Theil  wurde  mit  Cyankaliumlösnng  versetzt  und  nach  längerer 
Digestion  abfiltrirt.  —  Die  Lösung  blieb,  nach  Zusatz  von  Salzsäure,  cbenfalla 
ganz  klar. 

d.  Ein  Theil  wurde  mitSchwefelwaeserstoff-Schwefelammoninm  veraetzt, 
digerirt  nnd  Bltrirt  —  Die  Lösung  trübte  »ich  nach  Zusatz  von  Salzsäure 
rein  weiss.  —  (Diese  Versuche  stellte  ich  an  im  Hinblick  auf  eine  Bemerkung 
Wackenroder's  im  Repertor.  der  Pharm,  von  Büchner,  46,  226.) 

54.    Verhalten  des  gefällten  Antimonsulfürs  beim  Trocknen 
(zu  §.  90.  a,). 

0,44G7Grm.  reines  gefälltes  D  reif ach-Sch  wefelantimon, '  weif  he  bei  lOO^C. 
constantes  Gewicht  gezeigt  hatten  ,  verloren ,  im  Kohlen säurestrom  bis  mm 
Schwarzwerden  erhitzt,  0,0011  Wasser.  —  0,2899  Grm.  im  Exsiccator  getrock- 
netes gemutet  AntimoniuUür  verloren,  bei  100° C.  getrocknet,  0,0007,  und 
0,1932  Grm.  des  so  bei  lOO^^C.  getrockneten  gaben,  im  Kohlensäurestrom  bis 
zum  Schwarzwerden  erhitzt,  ab  0,tX)12,  —  nach  stärkerem  Erhitzen,  wobei 
Scbwefelantimondänipfe  anfingen  zu  entweichen,  betrug  der  Gesammtverlnst 
gegenüber  dem  bei  100°  C.  getrockneten  Schwefelautimon  0,0022  Grm.  — 
0,1670  Grm.  bei  100°C.  getrockneter  Substanz  verloren  ferner,  im  Kohlen- 
säureslrom  bis  zum  Schwarzwerden  erhitzt,  0,0005  Grm. 

55.    Bestimmung  des  Ammoniaks  nach  §.  99.  3. 

Die  Genauigkeit  der  Bestimmung  des  Ammoniaks  durch  Destillation  ist  seil 
Bearbeitung  des  §.  99  durch  so  viele  Erfahrungen  fes^estellt,  dass  ich  dar- 
auf verzichte  meine  älteren  Versuche  mitzutheilen. 
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57.   Bestimmung  des  Baryts  in  organischen  Salzen  (zu  §.  101.  2.  b.). 

0,686  Grm.  traubensaurer  Baryt  [2  (BaO,  üv)  +  5aq.]  gaben,  nach  §.101. 2.  b. 
behandelt,  0,408  kohlensauren  Baryt  =  0,3169  BaO  =  46,20  Proc.  (berechnet 
46,38  Proc),  d.  i.  99,61  statt  100,00. 

58.    Bestimmung  des  SrO  als  SrO,  SOs  (zu  §.  102.  1.  a.). 

a.  1,2398  SrCl  gaben,  in  Wasser  gelöst,  mit  SOg  im  Ueberschuss  gefallt 
(der  Niederschlag  mit  Wasser  ausgewaschen)  1,4113  SrO, SOg  =  0,795408 SrO 
=  64,15  Proc,  berechnet  65,38  Proc,  d.  i.  93,12  statt  100,00. 

b.  1,1510  SrO,  CO2  gaben,  in  überschüssiger  Salzsäure  gelöst,  mit  SO3 
aus  ziemlich  verdünnter  Lösung  gefallt  (der  Niederschlag  mit  Wasser  aus- 
gewaschen), 1,4024  Sr  0,  S  O3  =  0,79039  Sr  0  =  68,68  Proc,  berechnet  70,07  Proc, 
d.  i.  98,02  statt  100,00. 

59.  Bestimmung  des  Strontians  als  SrO,  SO3  mit  Correction 

(zu  §.  102.  1.  a.). 

Das  Filtrat  betrug  bei  dem  Nro.  58.  b.  beschriebenen  Versuche  190,840 
6rm.  Da  11  862  Thie.  schwefelsäurehaltiges  Wasser  nach  Nro.  22  1  ThI. 
schwefelsauren  Strontian  lösen,  so  lösen  190,840  Grm.  0,0161  Orm.  —  Das 
Waschwasser  betrug  63,610  Grm.  —  Da  nach  Nro.  21  6895  Thle.  Wasser 
1  Thl.  SrO,  SOj  lösen,  so  lösen  63,610  Grm.  0,0092  Grm. 

Addirt  man  zu  der  oben  erhaltenen  Menge  SrO, SOg  =  1,4024  die  in 
Auflösung  übergegangenen  Antheile  0,0161  und  0,0092,  so  erhält  man  im 
Ganzen  1,4277  Grm.,  entsprechend  0,80465  SrO,  d.  i.  69,91  Proc  im  SrO,  COg 
(berechnet  70,07)  oder  99,77  statt  100,00. 

60.  Bestimmung  des  Strontians  als  kohlensaurer  Strontian 

(zu  §.  102.  2.). 

1,3104 Chlorstrontium  gaben,  nach  §.102.2.  gelallt,  1,2204  SrO,C02,  ent- 
haltend 0,8551831  SrO  =  65,26 Proc.  (berechnet  65,38),  somit  wurden  erhalten 
99,82  sUtt  100,00. 

61.  Bestimmung  des  CaO  als  CaO,  SOg  durch  Fällung  (zu  §.103.  l.a.). 

(Zu  den  Versuchen  Nro.  61  bis  64  wurde  chemisch  reiner,  lufttrockener 
kohlensaurer  Kalk  verwendet,  in  dessen  einem  Theil  durch  sehr  vorsichti- 
ges Erhitzen  die  Menge  des  wasserfreien  kohlensauren  Kalkes  bestimmt 
worden  war.  0,7647  Grm.  gaben  nämlich  0,7581,  nach  nochmaligem  höchst 
gelindem  Glühen  änderte  sich  das  Gewicht  nicht.  Hieraus  berechnen  sich 
für  den  angewandten  lufttrockenen  kohlensauren  Kalk  55,516  Proc  Kalk.) 

1,1860  Grm.  des  besagten  lufttrockenen  CaO,  COg  gaben,  in  Salzsäure  ge- 
löst und  nach  §.  103.  1.  a.  mit  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Alkohol  ffe- 
fallt,  1,5949  CaO,  SOg,  enthaltend  0,65598  CaO,  d.  i.  55,31  Proc  (berecfinet 
55,51),  somit  wurden  erhalten  99,64  statt  100,00. 

62.  Bestimmung  des  CaO  als  CaOCOj  durch   Fällung  mit  kohlen- 
saurem Ammon  und  Auswaschen  mit  reinem  Wasser 

(zu  §.  103.  2.  a.) 

1,1437  des  in  Nro.  61  genannten  lufttrockenen  CaO,  CO2  gaben,  in  Salz- 
säure gelöst  und  wie  angegeben  gefallt,  1,1243  Grm.  wasserfreien  CaO,  CO2} 


enthallend  0,629603  CaO  =  6G,(fiProc.  (berechnet  65^1),  also  vurden  erhalten 
99,17  »tatt  100,00. 

63.    Bestimmung  des  CaO  aUCaO,COi,  durch  Fillnng  mit  oxal- 
saarem  Ammon  aas  alksliacher  Löiung  (»u  §,  JOS.  3.  b.  «.). 
1,1731  des  in  Nro.  61  ganannten  Infttrookenan  CaO,  CO,  gaben,   in  Salz- 

aUr«  gelöat  und  nach  §.  lOS.  2.  b.  r.  behandelt,   1,1632  CaO,  CO,  (iUactiou 

nicht  Blkaliich),  euthalUnd  0,e&1392  =  55,513  Proc.  (berechnet  55,516  Proc.), 

demnach  wurden  gefanden  99,99  statt  100,00. 

Ü4.    Bettimmung  de«  CaO  als  CaO,  COf  durch  Fällung  als  CaO,  Ö 
aus  saurer  Lösung  (zu  §.  103.  2.  b.  ß.). 

0,8570  des  in  Nro.  61  genannten  lufttrockenen  CaO,  CO,  gaben,  in  Salt- 
Bäure  geinst  und  nach  §.103.  2.  b.  fl.  gefällt,  0,6476  Ca  0,00,  (uicht  alkalisch 
reagirend,  durch  Abdampfen  mit  kohtensaurem  Ammon  Min  Gewicht  nicht 
im  mindesten  verändernd),  eutbajteud  0,474666  CaO  =  66,39  Proc.  (berechnet 
55,G1),  demnach  gefunden  99,78  statt  100,00. 

66.    MaassanaljrtiBche  ßestiromang  des  als  oxatsaurer  Kalk  ge- 
fällten Kalkes  (zu  §.  103.  8.  a.  und  b.). 

In  einer  und  derselben  Lösung  von  reinem  Chlorcaloi um  wurde  in  10  CC. 
der  Kalk  zweimal  gewichtsanaljrtisch  (Fällung  mit  oxalsaurem  Ammon, 
WägUDg  als  Ca  0,  C  Og),  zweimal  alkalimetriich  nach  g.  103.  3.  ft.  und  iweimal 
durch  Fällung  mitoxaleaarcm  Ammon  und  Beatimmen  der  im  Niederschlage 
enthaltenen  Oxalsäure  mit  Chamäleonlösung  bestimmt.  Die  erhalt«neu  Re- 
sultate waren  folgende: 

a.  gewichtsanaljtigch.        b.    alkali metrisch.        c    mit  Chamäleonlöenng. 
0,5617  CaO,  CO,  0,5614  0,5613 

0,5620  ,  0,5020  0,5020. 

66.  Fällung  des  essigsauren  Zinkoxyds  durch  Schwefelwasser- 
stoff (zu  §.  108.  b.). 

a.  Eine  Lösung  von  reinem  essigsaurem  Zinkoxyd  wurde  mit  Schwsfel- 
waaserstofTgas  im  Ueberschnss  behandelt.  Die  nach  einigem  Stehen  abUltrirte 
Lösung  blieb,  mit  Ammon  versetzt,  anfangs  vollkommen  klar;  nach  langem 
Stehen  hatten  sich  wenige  kaum  sichtbare  Flocken  abgeschieden. 

b.  Ebenso  verhielt  sich  eine  liösung  von  essigsaurem  Zinkoxyd,  der  vor 
dem  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  ziemlich  viel  Essigsäure  zugesetzt  wor- 


C7.    Bestimmung  des  Eisens  als  Eisensulfür  (zu  §.  113.  2.). 

10  CC.  einer  reinen  Eisenchloridlösnng  lieferten ,  mit  Ammon  geßllt, 
0,1453  Eisenoxyd,  entsprechend  0,10171  Eisen. 

10  CC.  lieferten,  mit  Ammon  und  Scbwefelammonium  gelallt  und  nach 
§.  113.  2.  behandelt,  0,1596  Eisengulfür,  entsprechend  Eisen  0,10157. 

10  CC.  lieferten  ferner  0,1605  Eisensulfür,  entsprechend  0,1021  Eisen. 
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68.    Bestimmung  des  Bleies  als  chromsaures  Bleioxyd 

(zu  §.  116.  4.) 

In  1,0083  Grm.  reinem  salpetersaurem  Bleioxyd  wurde  der  Gehalt  an  Blei 
nach  §.  116.  4.  als  chromsaures  Bleioxyd  bestimmt.  Der  Niederschlag  wurde 
auf  gewogenem  Filter  gesammelt  und  bei  100^  C.  getrocknet.  Erhalten 
0,9871  Grm.,  entsprechend  0,67833  Bleioxyd  oder  67,3  Proc.  im  salpetersauren 
Bleioxyd.    Die  Berechnung  erfordert  67,4  Proc. 

0,9814  salpetersaures  Bleioxyd  lieferten  femer  0,9625  Grm.  chromsaures 

Bleioxyd,  entsprechend  67,4  Proc. 

« 

69.  Bestimmung   des  Kupfers   durch   Fällung    mit  Zink    in   der 

Platinschale  (zu  §.  119.  2.  a.). 

30,8820  Grm.  reiner  Kupfervitriol  wurden  in  Wasser  zu  250  CC.  gelöst. 
10  CC.  der  Lösung  enthielten  somit  0,31387  Grm.  metallisches  Kupfer. 

a.  Aus  10  CC.  derselben  wurden  durch  Fällung  mit  Zink  in  einer  Platin- 
schale erhalten  0,3140  =  100,06  Proc. 

b.  Aus  10  CC.  wurden  femer  erhalten  0,3138  =  100,00  Proc. 

70.  Verhalten  des   durch   Zink   gefällten  Kupfers  beim  Glühen 

im  Wasser  Stoffstrome  (zu  Bd.  I.  S.  333,  Anmerk.). 

0,7961  Grm.  mit  Zink  im  Platintiegel  aus  einer  mit  Salzsäure  angesäuerten 
verdünnten  Kupfervitriollösuug  gefälltes,  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol 
gut  ausgewaschenes  und  bei  100^  C.  getrocknetes  Kupfer  wogen  nach  viertel- 
Btündigem  Glühen  im  Wasserstofifstrome  0,7952  Grm. 

71.  Bestimmung  des  Kupfers  als  Kupferrhodanür  (zu  §.  119.  3.  b.). 

0,5965  Grm.  reiner  Kupfervitriol  wurden  in  wenig  Wasser  gelöst  und 
nach  Zusatz  von  überschüssiger  schwefliger  Säure  mit  Bhodankalium  gefällt. 
Der  wohl  ausgewaschene,  bei  100^  C.  getrocknete  Niederschlag  wog  0,2893, 
entsprechend  0,1892  CuO  =  31,72  Proc.  —  Da  nun  der  Kupfervitriol  31,83 
Proc.  enthält,  so  wurden  erhalten  99,66  statt  100. 

72.    Bestimmung  des  Kupfers  nach  der  de  Haen'schen  Methode 

(zu  §.  119.  4.  a.). 

Je  10  CC.  Kupfervitriollösung,  enthaltend  0,0254  Grm.  metallisches  Kupfer, 
wurden  mit  Jodkalium,  dann  mit  50  CC.  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure 
versetsst  (60  CC.  entsprechend  12,94  CC.  Jodlösung).  Nach  Zusatz  von  Stärke- 
kleister  wurde  Jodlösung  zugefugt  bis  zur  Blaufärbung. 

Es  waren  erforderlich: 

a.  4,09 

b.  3,95 

c.  4,06 

d.  3,95 

Da  100  CC.  Jodlösung  enthielten  0,58043  Jod,  so  berechnen  sich  hieraus 
folgende  Resultate: 


a.  0,0266  Cu  statt  0,02ß4 

b.  0,0260  n  „  , 
C.  0,0257  ,  „  , 
d.    0,02fi0    „ 

Ein  mit  100  CC.  derselben  KupferlösuDg  aufgeteilter  Teraach  lieferte 
0,2606  statt  0,254  Kupfer.  —  Ala  zu  10  CC.  der  Kupferlösnng  BslpetaManre« 
Ammon  und  etvai  verdünnte  Salzsäure  gesetzt  wurde,  g;ebrBuobte  man  zam 
Zurück titriren  3,5  und  3,4  CC.  statt  4,00,  also  war  viel  mehr  Jod  «nsgescbie- 
den,  als  dem  Knpferoxyd  entsprach. 

73.      Wirkung   von    Cyankaliumlösung    auf    ammoniakaliache 

Kupfarlasung   (zu  §.  119.  4.  b.). 

a.  Je  10  CC.  Kupferritriollösnng,  eutbalt«nd  0,1  Grm.  Vitriol,  worden 
mit  Ammon flüssigkeit  in  Bteigenden  Mengen  und  so  viel  Wasper  versetst,  dan 
die  Concentration  bei  allen  gleich  war,  dann  Cyankaliamlösaog  in  getröpfelt, 
bis  zam  Verschwinden  der  blauen  Farbe.  Man  brauchte  folgende  Quan- 
titäten; 

Knpferlös.  Ammonflüss.  Wasser  Cyankalinmiös. 

10  CC.  4  CC.  12  6,7 

10  CC,  B  CC,  8  6,85 

10  CC.  16  CC.  0  7,1 

Auch  neutrale  Ammonsalze  sind  von  Einfluss,  wie  nachstehende,  einen 
Tag  später,  mit  denselben  Lösungen  angestellte  Versnobe  zeigen. 

Kupferlös.         Ammonfl,  Wasser  etc.  Cjankaliumlös. 

10  CC.  2  CC.  14  CC.  6,70 

lü  CC.  2  CC.         (  14  CC.  7,40      ' 

I  Salmiaklöaung 

l  (1 ;  10) 

"     '■  10  CC.  7,00 

Wasser 
4  CC. 
SO,  dil.  (1:5) 

8  CC.  7,30 


b.  Je  10  CC.  KupfervitriollüBUDg,  enthaltend  0,1  Grm,  Vitriol,  wurden 
mit  10  CU.  einer  Lösung  von  anderlbajbfach- kohlensaurem  Ammon  (1:10) 
versetzt  und  theils  nach  Zusatz  von  Wasser,  theils  nach  Zusatz  von  neutralen 
Ammonsalzlösungen  mit  Cyankaliumlösang  bei  60°  C.  bis  zum  Verschwinden 
der  blauen  Farbe  versetzt.    Man  gebrauchte: 

Kupferlösnng     Kohlen*.  Ammon  Wasser  etc.  CyankalinmlÖs. 

10  CC.  10  CC.  10  CC.  Wasser  16,4 

10  CC.  10  CC.  10  CC.  Wasser  16,6 

10  Ca  10  CC.  ,  10  CC.  1G,9 

J    schwefelsaur.  Ammon 

(  (1 :  10) 

10  CC.  17.1 

schwefelsaur.  Ammon 


l  (1  :  10) 


(100  CC.=0,SS0(!4  Jod,  enUprechend  0,30601  SbOi)  zngetröprelt,  bis  inr  ein- 
tretenden JodamylnmreRctioD. 

1.  10  CC.  BreohweiutteinlÖeuDK  -f-  5  CC.  Lösung  von  NaO,  HO,  2  CO, 
gebranohten  29,9  Jodlösaog  bii  zum  ersten  Eintritt  einer  beim  Dmichdtteln 
einen  Angenblick  bleibenden  rSthlichen  Färbnng,  S0,1  CC.  bia  lar  ent^ 
schiedenen  blanen  Färbung.   Anch  diese  Teraohwand  aaob  einiger  Zeit  wieder. 

2.  10CC.Brecbwein*teinlöaung-t-I0CC.Löaiiog  vonNaO,H0.2CO,.  Bei 
29,2  CC.  erste  röthliche  Färbnng,  aogleich  wieder  Terioh windend,  bei  29,4  CC. 
dentliohe  BlauOrbong,  erat  niicb  y^  Stande  wieder  Ten ch windend. 

3.  lOCC.  Brechweii]iteinlÖaQng4-20CC.LöiungTonNaO,HO,2COy  Bei 
29,2  CC.  ent«  rötblicbe  Färbung,  bei  29,5  deatliobe,  ent  nacb  y^  Stand«  \ei- 
schwindende  Blaofarbnng. 

4.  lOCC.  BrecbweiniteinlötDiig  +  aoCC.  LSsang  von  NaO,HO,2CO(4- 
lOOCCWataer.   Bei  29,2  erate  rötblicbe  Färbung,  bei  29,&  deutliche  Blanförbong. 

Die  drei  letzten  Venoche  gaben  soiait  eine  iehr  befriedigende  üeberein- 
Btimmung.  Da  29,5  CC.  Jodlösung  0,06998  SbO,  entaprechon  und  diese  ent- 
halten «ind  in  0,20329  Brechweinttein,  »o  liefern  die  beiden  letzten  TeraDche 
44,26  Proc.  Antimonoxyd  im  Breobweinitein.  Die  Formel  erfordert  (8b==122) 
43,70.  —  Läast  man  das  erste  Eintreten  der  röthlichen  Färbung,  welches  bei ni 
Umrühren  eine  kurze  Zeit  bleibt,  als  Endreaction  gelten,  so  wurden  nur 
20,2  CC.  gebraucht,  und  man  erhält  die  richtigere  Zahl  43,8t  Antimonosyd  im 
Brechweinalein. 

77.  Einwirkung  von  Jod löBung  auf  kohlensaure  Natronlösuug 
(lu  §.  125.  3.  ft.). 
Verwendet  wurde  eine  Lösung  von  reinem,  von  rednoirenden  Substanzen 
vollkommen  freiem,  einfach-kohlensaurem  Natron*),  welehe  in  100  CC.  50rm. 
wasserfreies  Salz  enthielt.  Die  Jodlösung  enthielt  in  100  CC.  0,590S4  Grm. 
Jod.  Die  Temperatur  betrug  19,5»  C.  —  Die  Menge  dea  dünnen  Stirke- 
kleisters,  welche  jeder  Probe  zugesetzt  wurde,  betrug  2CC.  £e  wurde  nnter- 
schieden : 

a.  der  Ponkt,  bei  dem  die  erste  ganz  schwach  blaue  Nfltnce  eintrat; 

b.  der  Punkt,  bei  dem  die  Flüssigkeit  so  bUu  erschien,  als  30  CC. 
Waiser,  die  mit  2  CC.  Stärkekleister  und  einem  Tröpfchen  Jodlösung  v«rsetit 

NaO,  COj-LÖBung-      Wasser  Jodlösung  bis  zum  Eintreten  von 

.      a.  b. 

1.  20  CC.  0  0,2  0,4 

2.  20  CC.  60  0,55  0,3 

3.  20  CC.  120  0,8  1,2 

4.  20  CC.  280  1,7  2,2 

Zieht  mau  bei  1.  einen  Tropfen,  bei  2.  zwei  Tropfen,  bei  S.  0^1  CC.  nnd 
bei  4.  0,2  CC.  Jodlösung  ab,  als  diejenigen  Mengen,  welche  reines,  mit  StÄrke- 
kleister  versetztes  Wasser  zur  Blaufärbung  budarf,  so  ersieht  mau  aufs  Deat- 
licbste,  dasa  eine  und  dieselbe  Menge  kohtensaurea  Natron  eine  um  so 
grösaere  Menge  Jnd  an  der  Jodamylnmbildung  verhindert,  je  bedeutender 
die  Wasaermenga'  ist. 


*)  Dasaclbc   mr  im   auf«   Beste    susgewaKheDem    doppelt  -  kohlensaiTcpi    NstnD 


1. 

20  CC. 

2. 

20  CC. 

3. 

20  CC. 

4. 

20  CC. 
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78.    Einwirkung  von  Jodiösung  auf  eine  Lösung  von  doppelt- 
kohlensaurem Natron  (zu  §.  125.  3.  a.). 

Die  angewandte  Lösung  war  kalt  gesättigt,  frei  von  einfach-kohlensaurem 
Natron  und  von  reducirenden  Substanzen.  Die  übrigen  Verhältnisse  waren 
wie  in  Nr.  77% 

Lösung  von     HOn^^^     Wasser      *  Jodlösung  bis  zum  Eintreten  von 

a.  b. 

0  1  Tropfen 

60  1  Tropfen  0,05 

120  0,05  0,10 

280  0,10  0,25 

Aus  dieser  Versuchsreihe  ergibt  sich,*dass  doppelt-kohlensaures  Natron 
ohne  Einfluss  auf  die  Jodamylumreaction  ist 

» 

79.     Bestimmung  der  arsenigen    Säure  mit  Jodlösung 

(zu  §.  127.  5.  a.  1.), 

2,5  Grm.  reine  arsenige  Säure  wurden  in  einer  Auflösung  von  reinem 
kohlensaurem  Natron  gelöst.  Man  setzte  zu  der  verdünnten  Flüssigkeit  Salz- 
säure bis  eben  zum  Vorwalten  und  brachte  schliesslich  das  Ganze  auf  250  CC. 
—  Alle  Versuche  wurden  bei  20^  C.  angestellt. 

1.  10  CC.  dieser  Lösung  +  20  CC.  einer  bei  20^  C.  gesättigten  Lösung 
von  doppelt-kohlensaurem  Natron  >f  ^  ^^-  Stärkekleister  gebrauchten  bis 
zur  ersten  röthlichen,  nur  kurz  bleibenden  Nuance  49,06,  bis  zur  deutlichen 
Blaufärbung  49,25  CC.  einer  Jodlösung,  welche  in  100  CC.  0,53064  Jod 
enthielt. 

2.  Versuch  wie  1.,  aber  unter  Zusatz  von  250  CC.  Wasser.  —  Erste  hell- 
bläuliche Nuance  bei  49,1  CC,  deutlich  blaue  bei  49,25  CC.  Jodlösung. 

3.  Versuch  wiel.,  statt  20  CC.  doppelt-kohlensaurer  Natronlösung  10  CC. 
einer  Lösung  von  einfach-kohlensaurem  Natron  (1  :  20).  Letzteres  Salz  war 
aus  ausgewaschenem  doppelt-kohlensaurem  Natron  bereitet  und  absolut  rein.  — 
Erste  röthliche  Nuance  bei  49,25,  deutliche  Blaufärbung  bei  49,32. 

4.  Wie  3.,  nur  statt  der  10  CC.  einfach-kohlensaurer  Natronlösung  deren 
20.    Deutliches  Blau  bei  49,27. 

5.  Wie  4.,  +  250  CC.  Wasser.  —  Deutliclies  Blau  bei  49,3. 

6.  Wie  5.,  nur  statt  der  20  CC.  50  QC.  einfach-kohlensaure  Natronlösung. 
Deutliches  Blau  bei  49,46  CC.  Jodlösung. 

Die  Resultate  stimmen  somit  gut  überein.  49,0  CC.  Jodlösung  reichten 
offenbar  hin,  die  arsenige  Säure  in  Arsensäure  zu  verwandeln,  sie  entsprechen 
0,1014  Grm.  arseniger  Säure,  während  0,100  Grm.  in  den  verwendeten  10  CC. 
Lösung  wirklich  enthalten  waren. 

80.    Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  pyrophosphorsaure 

Magnesia  (zu  §.  184.  b.  a.). 

1,9159  und  2,0860  Grm.  reines  krystallisirtes  phosphorsaures  Natron  lie- 
ferten, nach  §.  134.  b.  «.  behandelt,  0,5941  und  0,6494  Grm.  pyrophosphor- 
saure Magnesia.  Hieraus  ergeben  sich  im  phosphorsauren  Natron  19,83  und 
19,91  Proc.  Phosphorsäure  statt  19,83. 
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81.  BettimmuDg  der  PhoBphornätire    als    phoipbonaurea  Umn- 

oxyd(zii  §.  131,  c). 

Eine  LÖiaiiK  von  reinein  gewöbnlichem  pboaphoruurem  Natron  lieferte, 
ala  30  CC.  derielben  mit  ichwefelBsarer  MagneBiiL,  Salmikk  aniAmmoa  nmcb 
§.  134.  b.  a.  behandelt  warden,  0,3269  Orm.  pyrophotphorware  ÜKgneiia,  — 
10  CC.  «nthielten  aomit  0,06982  Gnn.  Phosphoraäure. 

10  CC.  wurden  nunmehr  nach  §.  134.  c.  mit  esugasurem  Unuioxyd  ge- 
fällt. Der  nach  dem  Glühen  mit  etwa«  Sslpeteraänre  behandelt«  und  noch- 
mals geglüht«  Niederacblag  wog  0,8478  Orm.,  entsprechend  0,06954  Grm. 
Phoipborsftare. 

82.  BestimrooDK  des  freien  Schwefelwataeratoffe  mit  Jodidsans 

|sa  §.  14a  I.  a.). 

Die  Versa chireibe  diente  zur  Enttcheidang  folgender  Fragen: 

s.    Bleibt  sich  die  Jodmenge  gleich  bei  wechselnder'Verdünnaug? 

b.  Ist  die  Methode  überhaupt  richtig,  d.h.  findet  wirklich  dieUmsetzong 
nach  dem  Schema  statt:  HS  +  J  =  JH  +  8? 

Das  angewandte  SchwefelwasaerstoSwasser  befand  sich  in  einem  Kolben, 
durch  deisen  Kork  iwei  Röhren  gingen;  die  eine  war  eine  Heberröhre  mit 
Quetschhahn  sum  Ablassen,  die  andere  war  kurz,  an  beiden  Seiten  offen  und 
tauchte  nicht  in  die  Flüssigkeit. 
Zur  Frage  a.  : 

a.  Hau  brachte  etwa  30  CC.  Jodlösung  in  eine  Fluche,  tarirte  sie,  liest 
SchwefelwaaserstoffwsMer  einfliessen,  bis  die  gelbe  Farbe  eben  verschwunden, 
Teratopfte,  wog,  eetite  Stärkekle ister  tu,  dann  Jodlösnng,  bis  blau. 

70.3  Grm.  HS  Wasser  erforderten  23,4  CC.  JodlÖaung,  100  also  33,33  CC. 

68.4  Grm.  erforderten  22,7  Ca  Jodlösnng,  100  also  33,20  CC. 

ß.  Man  verfuhr  auf  gleiche  Weise,  verdünnte  aber  mit  luftfr^iem  Wasser. 
mfi  Grm.  H  S  Wasser  -|-  200  Grm.  Wasser   erforderten  20,7  CC.  Jod- 

löSQi«,  100  also  33,65  CC. 
54,4  Grm.  -f  400  Grm.  Wawer  erforderten  17,7  CC.  Jodlösnng,  100 
also  33,77. 
Die  verwandte  Jodlösnng  enthielt  im  Cubikcentimeter  0,00498  Jod.    Die 
Resultate  sind  als  hinlänglich' nbereinstimmend  eu  betrachten,  da  bei  Euneh- 
mendem  WaaserEUsatt  die  Menge  der  Jodlöeung  eich  notbwendiger  Weise 
etwas  vermehren  musste. 
Zur  Frage  b.: 
Nach  a.  enthielten,  wenn  man  das  Terhältuiss  100  :  33,2  gelten  läast, 
100  Gm.  HS  Wasser  0,02216  Qrm.  HS. 

Es  wurden  Jettt  173,6  Grm.  desselben  Wassers  unmittelbar  darauf  in  eine 
salssaure  LGsung  von  aneniger  Sänre  abgelassen,  das  Schwefelarsen  nach 
24  Stunden  abhltrirt,  bei  100°  C.  getrocknet  und  gewogen.  Erhalten  0,0920 
Grm.,  entsprechend  0,03814  HS  oder  in  Proc.  0,02197. 

Es  ist  somit  auch  die  zweit«  Frage  bejahend  entschieden. 

83.    Cblormagnesiumlöfung  löst  Oxalsäuren  Kalk  (zu  §.  154.  6.}. 
Setzt  man  zu  Cblonnagneaiumlösung  etwas  Chlorcaicium ,  dann  wenig 


Analytische  Belege.  821 

die  Menge  des  Oxalsäuren  Ammons  etwas,  so  entsteht  anfangs  kein,  allmählich 
ein  geringer  Niederschlag. 

Setzt  man  aber  einen  Ueberschuss  von  oxaleaarem  Ammon  zu,  so  schlägt 
sich  aller  Kalk,  mit  ihm  aber  auch  oxalsaure  Magnesia,  nieder.  —  Hieraus 
ergibt  sich,  dass  man  bei  Trennung  beider  Basen  nothwendig  einen  Ueber- 
schuss von  oxalsaurem  Ammon  anzuwenden  hat,  dann  aber  auch  —  bei 
Anwesenheit  von  grösseren  Mengen  von  Magnesia  —  darauf  gefasst  sein 
muss,  Magnesia  mit  dem  Kalk  zu  fallen,  wie  sich  dies  deutlich  aus  Nr.  84 
ergibt. 

84.    Versuche,  betreffend  die  Trennung  des  Kalkes  von  der 

Magnesia  (zu  §.  164.  6.). 

Zu  den  folgenden  Versuchen  wurde  verwandt  eine  Ghlorcalciumlösung, 
von  der  10  CG.  entsprachen  0,5618  CaO,  CO9,  —  eine  Chlormagnesiumlösung, 
welche  in  10  CG.  0,250  MgO  enthielt,  —  eine  Ghlorammoniumlösung  (1  :  8), 
Salmiakgeist,  enthaltend  lOProc.  NH3,  —  eine  Lösung  von  1  Thl^xalsaurem 
Ammon  in  24  Thln.  Wasser,  —  Essigsäure,  enthaltend  80  Proc.  AHO. 

Die  Fällung  geschah  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  —  der  Niederschlag 
des  Oxalsäuren  Kalks  wurde  nach  20  Stunden  abfiltrirt 

a.  Einfluss  der  Verdünnung. 

ff.    10  GO.  Mg  Gl,   10  GG.    GaGl,_10  GG.    NH4GI,    4  Tropfen  NH4O, 

50  GG.    Wasser,  20  GG.  NH4  0,0.    Erhalten  0,5705  GaO.GO^. 
ß.    Wie  ff.,  statt  50  CG.  150  GG.  Wasser.    Erhalten  0,5670  GaO,  COg. 

b.  Einfluss  von  Ammonüberschuss. 

Wie  a.  /?.  +•  10  GG.  NH4O.    Erhalten  0,5614  Grm.  GaO,  GOa. 

c.  Einfluss  von  Salmiaküberschuss. 

Wie  a.  /».  4-  40  CG.  N  H4  Gl.    Erhalten  0,5652  Grm. 

d.  Einfluss  von  Salmiak-  und  Ammonüberschuss. 

Wie  a.  /J.  +  80  GG.  NH4GI  +  10  CG.  NH4O.    Erhalten  0,5613. 

e.  Einfluss  freier  Essigsäure.  

Wie  a.  /9.  —  4  Tropfen.    NH4O  -|-  6  Tropfen  A.    Erhalten  0,6594. 

f.  Einfluss  von  überschüssigem  oxalsaurem  Ammon  in  schwach  alkalischer 

Lösung.  

Wie  a.  /J.  +  20  CG.  NH4O.    Erhalten  0,5644  Grm.  GaO.  GO2. 

g.  Einfluss  von  überschüssigem  oxalsaurem  Ammon  in  stark  alkalischer 

Lösung.  

Wie  a.  /J.  +  10  GG.  NH4O  +  20  CG.  NH4O.  0.    Erhalten  0,5644. 
h.    Einfluss  von  überschüssigem  oxalsaurem  Ammon  bei  Gegenwart   von 
viel  NH4  Gl  und  NH4O.  _ 

Wie  a.  iS.  +  IONH4O  +  3ONH4CI  4-  2ONH4O,  0^  Erhalten  0,5709. 
i.    Einfluss  überschüssigen  Oxalsäuren  Ammons  in  durch  A  schwach  saurer 
Lösung.  _  _ 

Wie  a.  /f.  —  4  Tropfen  NH4O  +  6  Tropfen  A  +  20  GG.NH4O,  Ö. 
—  Erhalten  0,5661. 
Es  ist  somit,  wenn  eine  Lösung  einigermaassen  viel  Magnesia  enthält, 
stets  Gefahr  vorhanden,  dass  mit  dem   Oxalsäuren  Kalk  oxalsaure  Magnesia 
oder  oxalsaure  Ammonmagnesia  niederfallt. 

Eine  zweite  Versuchsreihe,  wobei  eine  Auflösung  von  oxalsaurer  Magnesia 
in  Salzsäure  mit  Ammon  unter  mannigfach  abgeänderten  Umständen  versetzt 
wurde  und  deren  Details  ich  hier  übergehe,  lehrte  gleichfalls,  dass  nach  län- 
gerem Stehen  stets  oxalsaure  Magnesia  oder  oxalsaure  Ammonmagnesia  sich 


scheidet,  vrenn  die  Menge  der  in  Lösung  befindlichen  Magnesia  eiuiger- 
3  bedeatend  ist,  nnd  daaa  diei  sowohl  beim  Stehen  in  der  K&)te  sls 
beim  Stehen  in  der  Wärme  der  Fall  ist. 

Eine  dritte  VersnchBreihe  nm^BBt«  endlich  die  dorch  doppelte  Fällnng 
aiiB^führte  Trennaog  des  Kalki  von  der  Magnesia,  genan  nach  §.  IM  (36). 
Die  angewandten  LOiangen  waren  die  oben  besprochenen  mit  Ausnahme  der 
ChlormagnesiumlöBUDg,  welche  in  10  CG,  0,2182  Qrni.  Mg  0  enthielt. 

10  CC.  CaCI,  30  CC.  Mga,  20  CC.  NHjCl,  300  CC.  WasBer,  6  Tropfen 
Ämmon,  oialsaarea  Ammott  in  genügendem  Ueberschuas.  Erhalten  0,5621 
und  0,5652,  im  Mittel  0,6636  statt  0,6618  CaO,  CO,,  ferner  0,6660  and  0,6iS9 
MgO,  im  Mittel  0,6574  statt  0,6546. 

85.      Empfindlichkeit    verschiedener    Metalllösungen   gegen 
Schwefelwasserstoff  (zn  Bd.  H.  193.). 

Zu  je  500  CC.  einer  sehr  verdiiiinten  wässerigen  Schwefelwassenloffldaiuig, 
enthaltend  0,003  H3  in  1000  Thln..  wurde  gesetzt: 

a.  CnCI,  gab  schwärtliche  Färbung. 

b.  AsOj  in  HCl,  gab  erst  nach  12  Stunden  einen  Niederschlag.  Die 
Flüssigkeit  war  nach  dieser  Zeit  noch  nicht  vollständig  abgesetxt. 

c.  CdQ,  gab  schon  nach  einer  Stunde  einen  schönen  flockigen  Niedenchlag. 

d.  AgO,NOB.  Die  Flüssigkeit  erschien  Bchwärilicfa.  Erst  nadi  12 Stun- 
den hatte  sieh  der  Niederschlag  völlig  abgesetzt. 

e.  HgCy.  Die  Flüssigkeit  erschien  schwärzlich.  Erst  nach  12  Stauden 
hatte  sich  der  Niederschlag  abgesetzt. 

86.    Versuch,  Schwefelwssserstoff  mit  Cadmiumlösang  in 
bestimmen  (zu  Bd.  II.  S.  193.). 

230,3  Grm.  desselben  SchwefelwasserstofTwassers,  welches  in  den  Versuchen 
Nr.  82  gedient  hatte  und  das  in  100  Orm.  0,02216  US  enthielt,  wurden  mit 
Chlorcad miumlösung  im  Ueberschasa  versetzt,  nach  24  Stunden  filtrirt  und 
der  bei  IW  C.  getrocknete  Niederschlag  gewogen.  Erhalten  0,2395.  Wäre 
der  Niederschlag  reines  Schwefelcadminm  gewesen,  so  würden  sich  daraus 
0,0247  Proe.  HS  berechnen,  somit  su  viel.  Man  verpuffte  daher  eine  Probe 
des  Niederschlages  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  und  prüfte  den 
Rückstand  auf  Chlor.    Es  trat  deutliche  Beaction  ein. 

87.    Bestimmung  der  Kohlensäure  im  Selterser  Wasser 
(zu  Bd.  n.  S.  211.). 

In  dem  Niederselterser  Mineralwasser  wurde  die  Gesammtkohlenaänre 
genau  nach  der  Bd.  II,  Seite  211.  6  angegebenen  Weise  bestimmt.  Dabei 
wurden  folgende  Resultate  erbalten: 

1.  WaMer  oben  aus  dem  Seluichle  (mittelst  eines  Stechbebers  der  Quelle 
entnommen  und  in  mit  Kalkhydrat  und  Chlorcaicinm  beschickte  Flaschen 
gebracht) : 

221,331  Wasser  lieferten  0,7640  Kohlensäure,  entsprechend  3,46184  p.  H. 
221,246         „  „         0,7654  „  „  3,46949       , 

2.  Wasser  avs  der  Tiefe  des  Schachtes  (mittelst  des  Bd.  11,  Seite  189, 
Fig.  78   abgebildeten  Apparates  der  Quelle  entnommen): 

260,398  Wasser  lieferten  0,8654  Cü„  entsprechend    ....  3,45609  p.  M. 


Analytische  Belege.  823 

88.    ClilorometriBohey ersuche  (su  §.  233  u.  ff.). 

10  Orm.  Chlorkalk  worden  mit  Wasser  zu  1  Liter  abgeriebeD.  Die  so 
erhaltene  Flüssigkeit  diente  zu  folgenden  Versuchen: 

a.  Zur  Prüfung  nach  der  Penot 'sehen  Methode  (Bd.  II.  S.  320.).  Er- 
halten 2d{6  und  23^  Proc. 

b.  Zur  Prüfung  mittelst  Eisens  (Bd.  IL  S.  324,  Modiiication  L).  Erhalten 
28,6  Proc. 

c.  Zur  Prüfung  nach  der  Bansen 'sehen  Methode  (Bd.  IL  S.  323.).  Er- 
halten 28,6  und  28,6  Proc. 

89.    Trocknen  der  Braunsteine  (zu  Bd.  IL  S.  380.). 

Vier  Pfännchen ,  je  8  6rm.  Braunstein  von  53  Proc.  enthaltend ,  wurden 
zunächst  im  Wasserbade  erhitzt.  Nach  3  Stunden  hatte  I.  0,145,  —  nach 
6  Stunden  IL  0,15,  — nach  9  Stunden  IIL  0,15,  — nach  12  Stunden  IV.  0,15  Grm. 
abgenommen.  Als  I.  und  IL  lose  bedeckt  12  Stunden  im  Zimmer  stehen 
blieben,  wog  IL  genau  so  viel  als  anfangs,  bei  I.  fehlte  nur  0,01  Grm. 

Alle  vier  PftUinchen  wurden  jetzt  2  Stunden  lang  auf  120^  G.  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  betrug  die  Gewichtsabnahme  eines  jeden ,  im  Hinblick  auf  das 
ursprüngliche  Gewicht,  übereinstimmend  0,180.  Lose  bedeckt  im  Zimmer 
stehend  hatten  I.  und  IL  nach  60  Stunden  wieder  ihr  ursprüngliches  Gewicht 
durch  Wiederanziehen  der  ausgetriebenen  Feuchtigkeit  erlangt.  IIL  und  IV. 
wucden  2  Stunden  auf  150^  C.  erhitzt.  Die  Gewichtsabnahme  eines  jeden  be- 
trug 0,215  Grm.  Die  beiden  Pfannchen  blieben  lose  bedeckt  im  Zimmer 
stehen.  Nach  72  Stunden  wogen  beide  0,05  Grm.  weniger  als  am  Anfang.  Nimmt 
man  an,  dass  ausgetriebene  hygroskopische  Feuchtigkeit  beim  Stehen  an  der 
Luft  wieder  aufgenommen' wird,  so  ergibt  sich,  dass  bei  150^  G.  mit  der 
Feuchtigkeit  schon  ein  wenig  chemisch  gebundenes  Wasser  entweicht,  und 
dass  somit  beim  Trocknen  die  Temperatur  von  120®  nicht  überschritten  wer- 
den darf.  ^-  Ausführlicher  sind  meine  Versuche  in  Dingler's  polyt.  Journ. 
135.  277  ff.  mitgetheilt 

90.    Verhalten  des  Nickeloxydulhydrats  zu  siedendem  Wasser 

(zu  Bd.  IL  S.  393,  Anmerkung). 

2  Grm.  krystallisirtes  schwefelsaures  Nickeloxydul  wurden  in  Wasser 
gelöst,  2  bis  3  Grm.  Chlorkalium  zugesetzt  und  die  Lösung  in  überschüssige, 
verdünnte,  siedende  Kalilauge  eingetragen.  Der  Niederschlag  von  Nickel- 
oxydalbydrat  wurde  erst  darch  Decantation,  zuletzt  auf  einem  Filter  mit 
siedendem  destillirtem  Wasser  ausgewaschen,  bis  das  zuletzt  ablaufende 
Waschwasser  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht  mehr  getrübt  wurde. 
Man  entfernte  jetzt  das  Filtrat  und  Wasch wasser  und  wusch  den  Nieder- 
schlag weiter  mit  siedendem  destillirtem  Wasser  aus,  bis  dieses  Wasch- 
wasser 1  Liter  betrog.  Man  verdampfte  dasselbe  zur  Trockne,  behandelte 
den  Rückstand  mit  einer  ganz  geringen  Menge  Salzsäure,  fügte  Ammon  im 
Ueberschuss  zu,  filtrirte  die  Flüssigkeit,  welche  kaum,  ein  wenig  bläulich  er- 
schien, säuerte  mit  Essigsäure  an  und  fällte  heiss  mit  Schwefelwasserstoff. 
Man  erhielt  eine  ganz  geringe  Menge  Schwefelnickel,  welche,  in  wasser- 
-freies  schwefelsaures  Nickeloxydul  übergeführt,  0,0005  Grm.  desselben,  ent- 
sprechend 0,00024  Grm.  Nickeloxydul,  lieferte. 


91.     BestimmniiK  des  Silbers   in   lilberbsHigem  Blei 
(iD  Bd.  U.  S.  475.). 

a.  10  Gnn.  Schwefelblei  und  0,3  Gnu,  Sohwefelsilber  wurden  nach 
Bd.  IL  3.  471.  a.  a.  bebaudelt  and  im  R^ulas  du  Silber  nach  Bd.  n. 
S.  475.  's.  bestimmt.  Erhalten  6,093  Begrulas  und  daraus  0,3458  Qrm.  Chlor- 
silber,  anslaU  0,S47  Grm. 

b.  5  Grm.  Schwefelblei  nnd  0,05  Grm.  Schwefelsilber  lieferten  4,025  Grm. 
Regolns  and  0,0662  Qrm.  Chlortilber,  anstatt  0,0678  Qrm. 

o.  10  Grm.  Sohwefelblei  ond  0,01  Qrm.  Schwefelsilber  lieferten  7,7381  Gnn. 
Begolus  and  0,0106  Grm.  Chlorsilber,  anstatt  0,0115  Grm. 


IL 

Tabellen   zur  Berechnung   der  Analysen. 

Tabelle    1. 

Aequivalentgewichte  der  im   Buche  Torkommenden 

Elemente  *). 

Aluminium AI     ......    13,75        (Dumas). 

Antimon Sb      122,00        (Dumas). 

Arsen As     75,00       (Pelonze,  Berzelius). 

Baryum Ba      68,50       (Dumas). 

Blei Pb     103,50       (Berzelius,  Dumas). 

Boron B       11,00       (Berzelius). 

Brom Br      79,95        (Stas). 

Cadmium Cd      56,00       (C.  v.  Hauer). 

Caesium Cs      133,00       (Johnson    u.   Allen, 

B  u  n  s  e  n). 
Calcium Ca 20,00        (Dumas,  Erdmann  u. 

Marchand). 


*)  Die  obige  Tabelle  enthält  die  Aequivalentzahlen ,  wie  solche  bei  Ausarbeitang 
des  ersten  Bandes  der  6.  Auflage  dieses  Werkes  als  die  zuverlässigsten  in  Geltung 
waren.  Da  inzwischen  neue  Berechnungen  dieser  Zahlen  Torgenommen,  auch  neue  Be- 
stimmungen ausgeführt  worden  sind,  so  gebe  ich  ausser  den  Zahlen  der  Tabelle  1  in 
Tabelle  2  eine  Zusammenstellung  der  im  Buche  enthaltenen  Aequivaientzahlen  mit 
denen,  wie  sich  solche  ans  der  Berechnung  von  Clark e  (The  constants  of  nature. 
Part.  V.  Washington,  Smithsonian  Institution  1880,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  22. 
302)  ergeben.  Jene  wie  diese  beziehen  sich  auf  Sauerstoff  gleich  8  und  sind  somit 
unmittelbar  yergleichbar. 

Um  darzulegen,  dass  die  Berechnungen  von  Clarke  und  die  von  Lothar  Meyer 
und  K.  Seubert  (die  Atomgewichte  der  Elemente,  Leipzig,  bei  Breitkopf  u.  Härtel,  1883, 
—  Zeitffchr.  f.  analyt.  Chem.  22.  639)  fast  gleiche  Resultate  geliefert  haben,  gebe  ich 
in  Tabelle  3  eine  vergleichende  Zusammenstellung  der  von  jenem  und  von  diesen  erhaltenen 
Berechnungsresultate.  Die  Zahlen  drücken  die  Atomgewichte  aus,  beziehen  sich  auf 
Wasserstoff  gleich  1,  unter  der  Annahme,  dass  das  VerhiUtniss  des  Wasserstoffatoms 
zum  Sauerstoffatom  1:15,96  ist,  und  sind  somit,  wenn  man  die  Atomgewichte  auf 
Aequivalentgewichte  umrechnet,  mit  den  Zahlen  der  Tabellen  1  und  2  nicht  unmittelbar 
vergleichbar.  —  In  Tabelle  4  endlich  werde  ich  die  Aequivalentgewichte  mittheilen, 
welche  auf  Bestimmungen  beruhen,  die  nach  der  Publikation  der  von  Clarke  und  von 
Meyer  und  Seubert  vorgenommenen  Berechnungen  ausgeführt  worden  sind. 
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Chlor CI      35,46    (Marignac,  Sias). 

Chrom Cr     ......    26,24    (Berlin,  Peligot). 

Eisen Fe 28,00    (Erdmann    and  Mar- 

ohand). 

Fluor Fl     19,00    (Louyet). 

Gold Au 196,71    (Berzelius). 

Jod J       126,86    (Staa^. 

Kalium K      39,18    (Sias). 

Kobalt Co 29,60    (Rothoff,  Dumas). 

Kohleastofif C      6,00    (Dumas,    Erdmann    und 

Marchand). 

Kupfer Cu     31,70    (Erdmann  und    M^r- 

c  h  a  n  d ). 

Lithium Li      7,02    (Stas). 

Magnesium Mg 12,00    (Marchand  u.  Scheerer). 

Mangan Mn 27,60    (v.  Hauer,  Dumas). 

Molybdän   • Mo 48,00    (Dumas,  Debray). 

Natrium Na 23,04    (Stas). 

Nickel Ni 29,60    (Rothoff,      Marignac, 

Dumas). 

Palladium Pd 63,29    (Berzelius). 

Phosphor P       31,00    (Schrötter). 

Platin Pt      98,69    (Berzelius). 

Quecksilber Hg 100,00    (Erdmann     und    Mar- 
chand). 

Rubidium Rb 86,40    (Bunsen,  Piccard). 

Sauerstoff 0       8,00 

Schwefel S        16,00    (Erdmann    und    Mar- 
chand). 

Selen Se  39,6  (Berzelius,  Sacc,  Erd- 
mann u.  Marchand  im 
Mittel). 

Silber Ag      107,93    (Stas). 

Silicium Si        14,00    (Dumas). 

Stickstoff N        14,04    (Stas). 

Strontium Sr       43,76    (Dumas). 

Thallium '  .  Tl       203,64    (Crookes). 

Titan Ti       26,00    (Pierre). 

Uran Ur       59,40    (Ebelmen). 

Wasserstoff H        1,00    (Dumas). 

Wismuth Bi       208,00    (Schneider). 

Zink Zn      32,63    (Axel  Erdmann). 

Zinn Sn      59,00    (Dumas). 
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Tabelle    2. 

Vergleichende  Zusammenstellung  der  Aequivalentgewichte  der 

Elemente. 


Im  vorliegen- 
den Werke 
angenom- 
mene Aequi- 
valent- 
gewichte 
0  =  8 


Aequivalent 
gewichte 

nach 
GlarkeU 

Berechnnng*) 

0  =  8 


Aluminium 
Antimon  . 
Arsen   .   .   . 
Baryum    .   . 
Ber^'Uium    . 
Blei  .   .   .   . 
Bor   .   .    .    . 
Brom    .    .    . 
Oadmium 
Caesium  .   , 
Calcium   .   . 
Cer    .   .   .   . 
Chlor    .   .    . 
Chrom  .   .   . 
Bidym .   .   . 
Eisen    .   . 
Erbium    .    . 
Fluor    .    .   . 
Oallium   .   , 
Gold.    .   .    , 
ludium     . 
Iridium    .   . 
Jod    .   .   . 
Kalium     .   . 
Kobalt.   . 
Kohlenstoff 
Kupfer     . 
Lanthan  . 


13,75 

122,00 

75,00 

68,50 

103,50 
11,00 
79,95 
56,00 

133,00 
20,00 

35,46 
26,24 

28,00 

19,00 

196,71 


126,85 

39,13 

29,50 

6,00 

31,70 


13,537 

120,231 

75,090 

68,503 

4,553 

103,473 
10,966 
79,951 
56,046 

132,918 
20,041 
70,373 
35,451 
26,064 
72,453 
28,021 
83,136 
19,027 
84,481 

196,606 
56,829 
96,547 

126,848 
39,109 
29,511 

6,0005 
31,659 
69,422 


{nach  Cooke  Jan.  und 
Schneider. 


{nechNilion  undPettersson 
(tOr  BeryUerdo  Be  O). 


nach  Bührig  ist  Oe^ 70,7616. 


uMh  Siewer't. 

CleT6  findet  fUr  SO3  =  40,  Di 
«78^1. 


nur  nach  Gleve. 


«nTolliitindig  bestimmt. 


nach  Seubert. 


*)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  22.  302. 


[m  Torliegen- 

deD  Werke 

augenom- 

mene   Aeqni- 

gewichte 


Aequivalent- 
ge  wicht« 

Clftrke'i 

Berechaung 

0  =  8 


Lithium  <  ■ 
Haguetiuin 

Hftogan   .  . 

Molybdän  . 

Katriam  .  . 

Nickel  .    .  . 

Niob     ,    .  . 

Oamium  .  . 

Palladium  . 
Fhotpbor 

FUtin  .  .  . 
Quecksilber 
Rhodiuijl 

Rubidium  . 

Buthenium  . 

BauerMoir  . 
ScaudiuiQ 
Bell  w«  fei 

Selen     .    .  . 

SUber   .   .  . 

Bilicium   .  . 

Btickitoff  . 

Strontium  . 
Tantal .   . 
Tellur  .    . 
Thallium 

Thorium  .  . 

TiUn    .   .  . 

Vanadin  . 
Wauenptoff 
Wismuth 
Wolfram  . 
Ytterbium  . 
Yttrium  . 
Zink  .   .    . 

ZirkoDium 


12,00 

a;,so 

48,00 
23,04 

26,50 


31,00 
9B,59 
100,00 


7,0335 
ia,0O7 
27,014 


97,433 

100,085 
53,142 
B5,52g 
52,228 
8,000 
22,040 
lB,02fl 
89,469 

107,923 
14,130 
14,029 
43,787 

162,562 
64,127 

204,183 

116,975 
24,960 
59,757 
25,686 
1,0023 

206,001 
92,016 
66,570 
45,011 
32,527 
58,984 
44,78« 


[naoh  Bcbneldat,  Sorami- 
nnr  Duh  sfnar  Butlmoiiuig. 
Kbt  intUlilluft. 


10,  ..tO  gilM  Yli  — 


Hatrium  . 

Hiokel  .   .  ■ 

Niobimn  .  • 

Ouaium  .  . 

Palladium  . 

Phoipbor  . 

Platin  .  .  . 
Queckülber 
Btaodiuin 
Bubidium 
Bnüieniuiu 

BaDaratoff  . 

Soandium  . 

Schwefel  . 

Selen     .    .  ■ 

Süber    .   .  . 

Silicium   .  ■ 

BUckihiff  . 

Strontium  • 

Tantal.    .  . 

Tellur  .    .  . 

ThaUitim  . 

Tboriom  .  . 

Titan    .  .  - 

Vanadin   .  • 
'WasKTttoff 
Wismutb 
Wolfram 

Ytterbium  . 

Tttriam  .  . 

Zink  .   .   .  . 

Zirkonium  . 


Nach 
Clarke 


22,008 
&7,928 
93,812 

105,787 
30,958 
194,ilS 
199,712 
104,055 
8S,251 
104,217 
15,9933 
43,980 
31,984 
78,797 
107,675 
28,195 
14,021 
87,374 
182,144 
127,960 
203,715 
233,41« 
49,846 
238,482 
51,256 
1,000 
207,523 
183,610 
172,761 
89,Sie 
64,9045 
117,698 
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Tabelle    4. 

Aequivalentgewichte  der  wichtigeren  Elemente,  welche  nach 

Ausf&hrung  der  Berechnungen  von  Clarke  nnd  von  L.  Meyer 

und  E.  Seabert  neu  bestimmt  worden  sind. 


Namen 

der 
Elemente 


Aequiralent 
bestimmt 


von: 


0  =  8 

Resultat 

der 
neuen 

Bestim- 
mung 


0  =  8 
Im  Buche 
angenom- 
mene 
Aequiva- 

lent- 
gewichte 


Aluminium     .   . 


Antimon 


Cerium    . 


Germanium 


Kalium    . 


Kobalt     .   . 


Kohlenstoff 


Baubigny 


Bongartz 


Popper ' 


H.  Robinson 


B.  Brauner 


CL  Winkler 


Stas 


Cl.    Zimmer- 
mann 

Van  der  Plaats 


Compt.  rend.  97.  1369, 

—  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  23.  607. 

Ber.  der  deutsch,  chem. 
Qesellsch.   16.  1942, 

—  Zeitschr.  i.  anal. 
Chem.  23.  294. 

Annal.  d.  Chem.  233. 
157. 

Chem.  News  60.  261, 

—  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  25.  148. 

Sitzuuffsber.  der  k. 
Akademie  d.  Wissen- 
schaft, in  Wien,  II. 
Abth.  92.  814,  — 
Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  26.;,6n. 

Journ.  f.  prakt.  Chem. 
n.  F.  34.  208. 

M^oires  de  Pacade- 
mie  royale  des 
scienoes,  des  lettres 
et  des  beaux-arts  de 
Belgique  43. 1842,  — 
Zeitscnr.  f.  anal. 
Chem.  25.  288. 

AnnaL  d.  Chem.  232. 
389. 

Compt.  rend.  100.  52, 

—  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  24.  648. 


13,508 


120,470 


121,303 


70,129 


70,110 


36,2506 


39,1425 


29,445 


6,0014 


13,75 


122,00 


122,00 


39,13 


29,50 


6,00 


NaiQ  eo 

der 
Elemente 

ÄeqoiTalent 
bestimmt 

C  i  t  a  t  e 

0  =  8 

Reiultat 

der 

uenan 
Beatim- 

mnng 

0  =  8 
Im  Bache 
angenom- 
mene 
Aeqniva- 

lent- 
g«wichte 

Knpfer 

BKubif^ny 

Compt  rend.  97.  86*, 
905  u.  961,  —  Zeit- 
•chrift     f.     analyt 
Chem.  23.  28a 

81,698 

31,70 

Laetban     .  .  . 

M.rignac 

Annal.  de  chim.  et  de 
phvB.  [4]  30.  67,   - 
i^itUr.     f.     anal. 
Cbem.  23.  140. 

69,406') 

" 

Cleve 

Bullet   de    la  aociete 
ohim.   de  Pari!  39. 
131,  -  ZeitMshr.   f. 
aneL  Cbem.  23.  140. 

69,110*) 

Hegnesiuro    .  . 

Usrignac 

Arohiv.    dei    »cieneee 
phys.  et  nat.  [3]  tO. 
Eu^93,-Zeltiohr. 
f.  aoalyt  Cbem.  23. 
139. 

12,186 

12,00 

Mangan  .... 

Dewara.  Scott 

Chem.  NewB  47.  98,  - 
Zeitecbr.    f.    enalyt. 
Chem.  23.  483. 

27,519 

27,50 

Harignac 

Archive«   des    ecienc. 

f.  analyt.  Chem.  23. 
126. 

27,500 

27,50 

Natrinm     .  .   . 

Ste« 

Siehe  Kalinro. 

23,0465 

23,04 

Nickel    .... 

Cl.  Zimmer- 
mann 

Annal.   d.  Cbem.  232. 
344. 

29,3526 

29,50 

■ 

Baabigny 

Compt.  rend.  97.  864, 
906u.961,-ZeitBchr. 
r.  analyt.  Chem.  23. 
292. 

29,339 

29,50 

Phoiphor  .  .   . 

VanderPlaati 

Compt  rend.  100. 62,— 
Zeittohr.    f.    analyt. 
Chem.  24.  649. 

80,975 

31,00 

Platin     .... 

Halbprttadt 

Ber.  d.  dentaeh.  chem. 
Oeaelisch.  17.2962,— 
Zeitwhnft  f.  analyt. 
Chera.  26.  296. 

97,582 

98.69 
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• 

0  =  8 

0  =  8 

Namen 

Aeqaivalent 

Resultat 

Im  Buche 

der 
Elemente 

bestimmt 
von: 

C  i  t  a  t  e 

der 

neuen 

Bestim- 

angenom- 
mene 

Aequiva- 
lent- 

^ 

mung 

gewichte 

Silber 

Stas 

Siehe  Kalium 

107,930 

107,93 

Stickstoff   .   .   . 

Stas 

Siehe  Kalium 

14,055 

14,04 

Tellur     .... 

Brauner 

Prot.    i.    J.    d.    ru88. 
phys.  ehem.  Gesell- 
schaft 1883  (I)  488.  — 
Zeitschr.    f.    analyt. 
Chem.  23.  612. 

62,500 

Titan 

Thorpe 

Chem.News48.261,— 
Zeitschr.    f.    analyt. 
Chem.  23.  609. 

24,06 

25,00 

Uran 

Gl.  Zimmer- 
mann 

Annal.  d.   Chem.   232. 
317. 

59,874 

59,40 

Wismuth    .   .   . 

Marignac 

Archi  v.defe  scienc.  phys. 
et  nat.   [3]  10.  6  n. 
193,  —  Zeitschr.   f. 
analyt.  Chem.  23. 124. 

208,160 

208,00 

Yttriam  .... 

Gleve 

Compt.  rend.96. 1225,  - 
Zeitschr.    f.    analyt. 
Chem.  22.  484. 

44,510*) 

Zink 

Marignac 

Siehe  Wismuth. 

32,665 

82,58 

n 

Baubigny 

Compt.  rend.  97.  854, 
906  u.  951,  —  Zeit- 
sehr.  f.  analyt.  Chem. 
23.  291. 

82,667 

32,58 

n 

Van.der  Plaats 

Compt.  rend.  100, 52,  — 
Zeitschr.    f.    analyt 
Chem.  24.  651. 

32,590 

32,53 

Zinn 

• 
Van  der  Plaats 

n 

59,088 

59,00 

*)  Yttererde  =  Y^  Üg. 
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Tabelle    5. 


Caesion 

Cb   .  .   .   . 
0     .  .*.   . 

.   .    133,00    .  .   . 
8.00    ..   . 
.   .    141,00    .    . 

.  .     94,33            , 
.   .       5,67 

Cbü    ... 

.   .    100,00 

Rabidion 

Rb      ... 
0     .  .   . 

.    .      85,40    .    .    . 
.   .       8,00    .  . 

.  .     91,43 
8,57 

RbO  .  .  . 

.    .      93,40    .    . 

.   .    100,00 

Kali 

K    .    .   .   . 
0     .  .   .  . 

.   .     39,13    .  . 

.  .       8,00    .  . 

.   .     83,03 
.   .      16.97 

KU     .  .    . 

.    .      47,13    .   . 

.  .    100,00 

Natron 

N»  .   .  .   . 
0     .   .  .  . 

.    .     28,04'.  . 
8,00    .  . 

.   .     74,2S 
.   .      25,77 

N»0  .  .   . 

.  .     81,04    .   . 

.   .    100,00 

Liibion 

Li   ...  . 
0     .   .  .   . 
LiO    .  .    . 

7,02    .  . 

8,00    .  . 

.   .     46,74           ' 
.  .     53,26 

.    .      15,02    .    . 

.   .    100,00 

NH.  .    .   . 
0     .  .   .  . 

.   .     18,04    .   . 
.   .       8,00    .   . 

.   .     69,23 
.   .     30.72 

nh;  0  .  . 

.    .     26,04    .   . 

.   .    100,00 

Bu-yt 

Ba  .   .   .   . 

(1     .... 

.   .     68,50    .   . 
.    .        8,00    .    . 

.  .     89,54 
.    .      10,46 

ßaO    .  .   . 

.      76,60    .   . 

.    .    100.00 

S.ro.,i.- 

Sr    .   .   .   . 
U     .    .   .   . 

.   .      43,78    .   . 

8,00    .   . 

.    .      84,54 
.    .      15,46 

SrU    .  .   . 

.    .      51,75    .    . 

.   .    100,00 

K«lk 

Ca  ...    . 
0     .  .  .   . 

.   .      20,00    .   . 
.  .       8,00    .  . 

.   .      71.43 
.    .      28,57 

CaO    .   .   . 

.  .     28,00   .  . 

.   .    100,00 

*)  Dleier  Tabelle  liegen  die  im  Buch«  (ufttenommetien  AequiTilentgevicbte  lU 
Grunde.  Di«  SsuerstoffTerbindungen  derjenigen  Elemente,  wekh«  in  Folge  der  Keu- 
berechnung  oder  Keu  bestimm  an  g  irgend  erhebliche  AeaderoDg  ihres  AequiTtlente«  er- 
fühlen haben ,  «ind  mit  einem  Stcriielien  bezeichnet. 


Kupferojtydul 

Kupferoiyd 

Wismutlioxyd 

Cailmiumoxyd 

Goldnxyd 

Platinnxyd* 

ADtimoüoxyd* 

Ziliiiiixydul 

Zinn Oxyd 


Pb  .  . 

0     .  . 

.  .    101,60   .   .  . 
e,no  .  .  . 

.   .     92,83 
.    .        7,17 

P1.0  . 

Hg,    . 
0    .   . 

.    .    111,50    .   .   . 

.    .    200,00    ,    .    . 

.   .        8,00        .   . 

.   .    100,00 

.    .      96,15 
.   .        3,85 

Hg.O 

llg.   . 
0    .   . 

.    .    208,00    .   .   . 

.    .     100,00    .    .    . 
.   .        8,00    ..    . 

.    .    100,00 

.   .     92,69 
.   .       7,41 

HgO  . 
0     .   . 

.    .    108,00    .   .   . 

.    .      63,«    .    .    . 
.    .        8,00    ..   . 

.   .    100,00 

.    .     88,80 
.   .      11,20 

Cuaü. 

Cu  .  . 
0     .   . 

.    .      71,40    .   .    . 

.   .      31,70    .    .    . 

8,00    ..   . 

.    .    100,00 

.   .     79,85 
.    .      20,15 

CuO   . 

Bi    .    . 
0»   .  . 

.   .     3a,70    .   .   . 

.   .    206,00    .   .    . 
.    .      24,00    .   .    . 

.    .    100,00 

.   .      89.66 
.   .      10,34 

Bio,. 

Cd  .   . 
0     .   . 

.    .    232,00    .   .    . 

.      56,00    .    .    . 
.   .       8,00    ..  . 

.  .    100,00 

.    .      87,60 
.   .      12,50 

CdO  . 

Au  .  . 
0,  .   . 

.   .     64,00    .   .   . 

.    196,71    .   .    . 
.   .     24,00   .  .   . 

.    .    100,00 

.   .      39,13 
.   .      10,87 

AuO, 

Pt    .  . 
0,..   . 

.    .    220,71    .    . 

98,59    .    .    . 
.    .      16,00    .    .    . 

.   .     100,00 

.    ae,o4 

.   .      13,96 

PlO,  . 
Sh  .   . 

Ü,    .    . 

.    .     114,59    .   .    . 

.   .    122.00    .   .   . 
.    .      24,00    .    .    . 

.   .    100,00 

.   .     83,56 
.      1B,44 

Sbüj. 

Sn   .   . 
ü     .   . 

.    .    146,00    ,    .    . 

.  .    r.9,00  .  .  . 

8,00   ..   . 

-    .    lOO.iJO 
.   .      88,06 

Sn   .  . 
0,  .   . 

.    .      67,00    .   .    . 

.    .      69,00    .    .    . 

.    .      16,00    .   .   . 

100,00 

78,G7 
■   •        21.33 

SnO,  . 

.  .     75,00    .   .  . 
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Tabelle     6. 

Reduction  von  gefundenen  Verbindungen  auf  gesuchte 
Bestandtheile   durch   einfache   Multiplication   oder  Division. 

Diese  Tabelle  nmfasst  nur  einige  der  am  häufigsten  vorkommenden  Ver- 
bindungen. —  Die  mit  I  versehenen  Angaben  liefern  absolut  genaue  Resal- 
täte.  Alle  in  die  Tabelle  aufgenommenen  Aequivalentgewichte  haben  in  Folge 
von  Neuberechnung  oder  Neubestimmung  keine  irgend  erheblichen  Aenderan- 
p:en  erfahren,  mit  Ausnahme  des  Magnesiums.  Welche  Einwirkung  das 
Marignac'sche  Aequivalentgewicht  desselben  (Mg=  12,185)  auf  die  Berech- 
nung der  Magnesia  und  der  Phosphorsäure  aus  dem  Gewicht  der  pyrophos- 
phorsauren  Magnesia  ausübt,  ist  in  den  betrefi'enden  Anmerkungen  ange- 
geben. \ 

Zur  Analyse  unorganischer  Körper, 

Blei. 
Bleioxyd  X  0,92825  =  Blei. 

Chlor. 
Chlorsilber  X  0,2473  =  Chlor. 

Eisen. 

!  Eisenoxyd  X  0,7  =  2  Eisen. 

I  Eisenoxyd  x  0,9  =  2  Eisenoxydul. 

K  a  1  i. 

Chlorkaliam  X  0,5246  =  Kalium. 
Schwefelsaures  Kali  X  0,54092  =  Kali. 
Kaliumplatinchlorid  X  0,3056*)  =  Chlorkalium. 
Kaliumplatinchlorid  X  0,19308  =  Kali. 


Kohlensäure. 
!  Kohlensaurer  Kalk  X  0,44  =  Kohlensäure. 

Kupfer. 
Kupferoxyd  X  0,79849  =  Kupfer. 

Magnesia. 
Pyrophosphorsaure  Magnesia  X  0,36036  =  2  Magnesia  ♦*). 


*)  Vergl.  Bd.  II,  S.  706. 
*'*')  Bei  Annnhme  des  vonMarignac  neu  bestimmten  Aequivalenies  des  Magnesiums 
(Mg  =  12,185)  ist  pyrophosphorsaure  Magnesia  X  0,36249  =  2  Magnesia. 


laoeiie  V. 


Dieaelb«  gibt  die  Menge  dei  geanchten  Beilondtlieilei  für  jede  ZtU  der 

menen  Aequivalentgewicbte.    0ie  Verbind  dd  gen ,    bei   denen  dis  ZaUen 

Kiemente  (vetgl.  Tabelle  2  und  4)  irgend  erhebliche  VerindeniDKeD  e^ 

der  Tabelle  vergleiche  Bd.  U,  S.  129,  woselhrt  ZeUe  n 


Elemente 

Gefnndeo 

Geaucht                1. 

2. 

Aluminium 
Äl  =  13,76 

Thonerde« 
AljOj  =  61,60 

Aluminiom 
Als  =  27,60 

0,53398 

1,06796 

(Ammoninm) 
NH,  =  18,04 

Chlorammoniam 
NHjCl  =  63.50 

Ammoniak 
NH,  =  17,04 

0^1861 

0,63701 

Ammouiumplatinohlorid  * 
NH,C1,  PtClg  =  223,01 

Ammoaiumoxyd 
NH,0  =  26,01 

0,11677 

0,23353 

AmmoninmplatiD  Chlorid  * 
NH.a,  PtCl,  =  223,01 

AmmonUk 
NH,  =  17,04 

0,07641 

0,1528a 

Antimon 
SU  =  122 

Antimonox;d  • 
SbO,  =  U6 

Antimon 

122 

0,83562 

1,67123 

SbS,  =  170 

Antimon 

Sb  =  122 

0,71765 

1,13529 

SbS,  =  170 

AntimoDoxyd 
SbOj  =  146 

0,85882 

l,7l7tö 

Antimoniulfid  • 
SbSs  =  202 

Antimon 
Sb  =  122 

0,60396 

1,20792 

Antimonaalfid  • 
SbSs  =  202 

Antimonoxyd 
SbO,  =  146 

0,72277 

1,44551 

Oxyd« 
SbOj  =  154 

Antimon 
Sb  =  123 

0,79221 

l,5»142 

AntimonMure«  Antimon- 

oijd* 

8b  Oj  =  154 

Antimouoxyd 
Sb  0,  =  116 

0,91805 

1,896U' 

Arsen 

Aa  =  76 

ArECDige  Säure 
AsO,  =  99 

Arsen 
Aa  =  75 

0.75753 

1,51515 

Arsenaäure 
AbOj  =  115 

Arsen 
A«  =  75 

0.65217 

I,30135 

Araenaänre 
AsOt  =  115 

Arien  ige  Säure 
AsO,  =  99 

0,86087 

1,72174 

AraeoHulfnr 

AeSg  =  123 

Araen 
Ab  =  75 

0,60976 

1,31951 

AraenanlfQr 

AaS,  =  123 

Araenige  Säure 
A.0,  =  99 

0,80483 

1,60976 

AbSs  =  155 

Arsen 
Ab  =  75 

0,18387 

0.96771 
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gefandenen  Verbindung  an  unter  Zugrundelegung  der  im  Buche  aufgenom- 
in  Folge  Ton  Neuberechnung  oder  Neubestimmung  der  betreffenden 
leiden,  sind  durch  Sternchen  {*)  ausgezeichnet.  In  Betreff  der  Benutzung 
▼on  oben  statt  Tab.  4  Tab.  7  zu  setzen  ist. 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


1,60194 

2,13592 

0,95551 

1,27402 

0,35030 

0,46706 

0,22923 

0,30564 

2,50685 

3,34247 

2,15294 

2,87059 

2,57647 

3,43530 

1,81188 

2,41584 

2,16832 

2,89109 

2,37662 

3,16883 

2,84416 

3,79221 

2,27273 

3,03030 

1,95652 

2,60870 

1  2,58261 

3,44348 

1,82927 

2,43902 

'  2,41463 

3,21951 

1,45161 

1,93548 

2,^990 


1,59252 


0,58383 


0,38205 


4,17808 


3,58824 


4,29412 


3,01980 


3,61386 


3,96104 


4,74026 


3,78788 


3,26087 


4,30435 


8,04878 


4,02439 


2,41935 


3,20389 


1,91103 


0,70060 


0,45845 


5,01370 


4,30588 


5,15294 


3,62376 


4,33663 


4,75325 


5,68831 


4,54545 


3,91304 


5,16522 


3,65854 


4^82927 
2,903i?3 


3,73787 


2,22985 


0,81736 


0,53486 


5,84931 


5,02353 


6,01177 


4,22772 


5,05940 


5,54546 


6,63636 


5,30303 


4,56522 


6,02609 


4,26829 


5,63415 


3,38710 


8, 


4,27185 


2,54804 


0,93413 


0,61127 


6,68493 


5,74118 


6,87059 


4,83168 


5,78218 


6,33766 


7,58442 


6,06061 


5,21739 


6,88696 


4,87805 


6,43902 


3,87097 


9. 


4,80583 
2,86654 
1,05089 
0,68768 
7,52055 
6,45882 
7,72942 
5,43564 
6,50495 
7,12987 

8,53247 

6,81818 
5,86957 
7,74783 
5,48780 
7,24390 
4,35484 
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Elemente 

Gefunden 

Gesucht 

1. 

2. 

Arsen 

Arsensulfid 

Arsenige  Saure 

0,63871 

1,27742 

As  =  75,00 

AsSft  =  156 

AsOg  =  99 

Arsens.  Ammonmagnesia* 

Arsen 

0,39465 

0J8931 

2MgO,  NH^0,A806,H0 

As  =  75 

=  190,04 

Arsens.  Ammonmagnesia'*' 

Arsenige  Säure 

0,52094 

1,04189 

2MgO,NH,0,A8  05,HO 

AsOg  —  99 

r=  190,04 

• 

Arsensaure  Magnesia* 
2MgO,  AsOft  =  155 

Arsen 
As  —  76 

0,48387 

0,96774 

Arsensaure  Magnesia* 

Arsen  ige  Säure 

0,63871 

1,27742 

2MgO,  AsOft  =  155 

AsOg  —  99 

Baryum 

Baryt 

Baryum 

0,89543 

1,79085 

Ba  =  68,50 

BaO  =  76,50 

Ba  —  68,50 

Schwefelsaurer  Baryt 

Baryt 

0,65665 

1,31330 

BaOjSOg  —  116,60 

BaO  —  76.50 

^Kohlensaurer  Baryt 

Baryt 

0,77665 

1,55330 

'BaO,  COa  =  98,50 

BaO  =  76,50 

Kieselfluorbaryum 

Baryt 

0,54839 

1,09677 

Ba  Fl,  Si  Fla  =  139,5 

BaO  =  76,60 

Blei 

Bleioxyd 

Blei 

0,92825 

1,85650 

Pb  =  103,50 

PbO  =  111,50 

Pb  —  103,50 

Schwefelsaures  Bleioxyd 

Blei 

0,68317 

1,36634 

Pb  0,808  *"  151.50 

Pb  =  108,50 

Schwefelsaures  Bleioxyd 

Bleioxyd 

0,73597 

1.47195 

Pb  0,  S  0,  =  151,50 

Pb  0  =  il  1,50 

Chlorblei 

Blei 

0,74482 

1,48961 

Pb  Cl  =  138,96 

Pb  —  103,50 

Chlorblei 

Bleioxyd 

0,80239 

1,60476 

• 

Pb  Cl  =  138,96 

PbO  =  111,50 

Schwefelblei 

Blei 

0,86611 

1,73222 

PbS  —  119,50 

Pb  =  103,50 

Schwefelblei 

Bleioxyd 

0,93305 

1,86611 

PbS  =  119,50 

PbO  =  111,50 

1 

Bor 

Borsäure 

Bor 

0,31429 

0,62857 

B  —  11,00 

BOg  =  85 

B  =  11,00 

Bovfluorkalium 

Bor 

0,08721 

0,17442 

KFl,BFlg  =  126,13 

B  =  11,00 

Brom 

Bromsilber 

Brom 

0,42554 

0,85103 

Br  =  79,95 

Ag  Br  =  187,88 

Br  —  79,95 

Cadmium 

Cadmiumoxyd 

Cadmium 

0,87500 

1,7500»J 

Cd  =  56,00 

CdO  —  64,00 
1 

Cd  =  56 

Elemente 

Gefunden 

Gesucht 

1. 

2. 

SchwefelsBurea  Cadmiun- 

Cadmium 

0,55846 

1,07692 

oxyd 

Cd  =  56 

CdO,  SO,  =  104,00 

Cadmiumoxyd 

0,61539 

1,23077 

oxyd 

CdO  =  64,00 

CdO,  80,  =  104,00 

Schwefelcadmium 

Cadmium 

0,77778 

1,55556 

CdS  =  72,00 

Cd  =56 

Schwefel  c&dmi  um 

Cadmiumoxyd 

0,88889 

1,77778 

CdS  =  72,00 

CdO  =  64,00 

Calcium 

Kalk 

Calcium 

0,71429 

1.42857 

Ca  =  20 

CaO  =-23 

Ca  =  20 

Schwefelsaurer  Kalk 

Kalk 

0,41176 

0,82353 

Caü,SOs  =  68 

CaO  =  23 

Kohlensaurer  Kalk 

Kalk 

0,56000 

i,iax)u 

CaO.COj  ^  50 

CaO  =  28 

Chlor 

Chlorsilber 

Chlor 

0,24730 

0.4946U 

Cl  =  35,46 

AgCl  =  143,39 

Cl  =  35,46 

Silber 

Chlor 

0,32855 

0,^709 

Ag  =  107,93 

Cl  =  35,46 

Chvom 

Chromoxyd  • 

Chrom 

0,68619 

1,37233 

Cr  =  26,24 

Cra  0,  =  76,48 

Ctj  =  52,48 

Chromoxjd  • 

Chromsäure 

1,31381 

2,62762 

Cr,  0.  =  76,48 

2  Cr  Oj  =  100,48 

ChroniBaurea  Bleioxyd  * 

Chromeaure 

0,31062 

0.62124 

PbO.CrO,  =  161,74 

Cr  0,  =  50,24 

Chromeäure 

0,39640 

0,70201 

Bau,  Cr  Oj  =  126,74 

Cr  Oj  =  50,24 

Eisen 

EiteDOxyd 

Eisen 

0,70000 

1,4000Ü 

Fe  =  2ö,00 

FesÜ,  =  80 

Fe,  =  56 

Eisenoxyd 

Eieenoxydul 

0,90000 

1,80000 

Fe,  Og  =^  80 

2Fc0  =  72 

Eiaenaulfür 

Eigen 

0,63636   . 

1.2727:; 

Fe  S  =  44 

Fe  =  28,00 

Fluor 

Fluor 

0.48718 

0,97436 

Fl  =  l'J.OO 

Ca  Fl  ^  39,00 

Fl  =  19,00 

Fluor 

0,73077 

1,46154 

Si  Fla  =  52 

Flj  =  38,00 

Jod   ' 

Jod  Silber 

Jod 

0^1029 

1,08059 

J  ^  12f.,85 

Ag  J  =  234,70 

J  =  126,S5 

ralladiumjodür« 

Jod 

0,70117 

l,40f=3J 

PJJ  =  180,14 

J  =  126,85 

Elemente 

Gefunden 

aesncbt 

>■ 

2. 

Kalium 

Kali 

Kalium 

0,83026 

1,66051 

K  =  39,13 

KO  =  17,13 

K  =  39,13 

Schwefelsaure«  Kali 

Kali 

0,54092 

1,06183 

KO,SOg  =  87,13 

K  0  =  47,18 

Salpeter»ure<  Kali 

Kali 

0,46586 

0,93170 

KO,Nüj  =  101,17 

K  0  =  47,13 

Chlorkalium 

Kalium 

0,52460 

1,01920 

KCl  =  74^ 

K  =  39,13 

Chlorkalium 

Kali 

0.831S5 

1.26371 

KCl  =  74,59 

K  0  =  47,13 

Kali 

0,19308 

0386IJ 

KCl.PtCl,  =  244,10 

K  0  =  47,13 

Chlorkalium 

0.30557 

0,61114 

KCI.PtC),  =  244,10 

K  Cl  =  74,59 

Kobalt 

Kobftltoxydul* 

Kobalt 

0,73667 

1,67333 

Co  =23,50 

CoO  =  37,&0 

Co  =  29,50 

Kobalt« 

1,27119 

2,54237 

Co  =  29,50 

CoO  =  37,60 

Kobaltoxydul 

0,48387 

0,96774 

oiyilul* 

CoO  =  37,50 

CoO.SO,  =  77,60 

Salpetrigs.  Kobaltoiyd- 

Kobaltuiydul 

0,17337 

0,34G75 

kali* 

2  CoO  =  76,00 

Co,0.,8KO,5NOg 
+  2H0  =  432,69 

Salpetnga.  Kobaltoxvd- 

Kobalt 

0,13639 

0,2727^ 

kali« 

2Co  =  69,00 

Co,0.,3KO,öNO, 
+  2H0  =  432,fi9 

Kohletj  Stoff 

Kohlensäure 

Kohleoatoff 

0,27273 

0,5J54J 

C  =  6 

COa  =  22 

C  =  6 

Kupfer 

Kupferoxyd 

Kupfer 

0,79849 

l,5969d 

Co  =  31,70 

Cu  0  =  39,70 

Cu  =  31,70 

Kupferaulfür 

Kupfer 

0,79849 

1.5969S 

Cuj  S  =  79,40 

2Ca  =  63,40 

Lithium 

Lithion 

Lithium 

0,46738 

0,93475 

Li  =  7,02 

Li  0  =  16,02 

Li  =  7,02 

Schwefel  saures  Lithion 

Lithion 

0,27299 

0.54598 

LiO,SOj  —  56,02 

LiO  =  15,02 

BasiBch  phoapbora.  Lithion 

Lithion 

0,38625 

0,7764« 

SLiO.POj  =  116,06 

3  LiO  =  45,06 
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!   •  3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8 

9. 

2,49077 

8,32103 

4,15129 

4,98154 

5,81180 

6,64206 

7,47231 

1,62275 

2,16366 

2,70458 

3,24550 

3,78641 

4,32733 

4,86824 

1,397B5 

1 

1,86340 

2,82925 

2,79510 

3,26095 

3,72680 

4,19265 

1,57380 

2,09840 

2,62301 

3,14761 

3,67221 

4,19681 

4,72141 

1,89556 

2,52742 

3,15927 

3,79112 

4,42298 

5.05483 

5,68669 

0,57923 

0,77231 

0,96538 

1,15846 

1,85154 

1,54461 

1,73769 

0.91671 

1,22229 

1,52786 

1,83343 

2,13900 

2,44457 

2,75014 

2,36000 

3,14667 

3,93334 

4,72000 

5,55067 

6,29334 

7,08000 

3,81356 

5,08475 

6,35593 

7,62712 

8,89831 

10.16949 

11,44067 

1,45161 

1,93548 

.2,41936 

2,90323 

3,38710 

1 

3,87097 

4,35484 

0,52012 

0,69350 

0,86687 

1,04024 

• 

1,21362 

1,38699 

• 

1,56037 

0,40916 

0,54555 

0,68194 

0,81833 

0,95472 

1,09110 

1,22749 

0,81818 

1,09091 

1,36364 

1,63636 

1,90909 

2,18182 

2,45454 

2,39647 

L 

3,19395 

3.99244 

4,79093 

5,58942 

6,38791 

7,18640 

1 

2,39547 

3,19395 

3,99244 

4,79093 

5,58942 

6,38791 

7,18640 

1,40213 

1,86951 

2,33688 

2,80426 

• 

3,27164 

3,73902 

4,20639 

0,81898 

1,09197 

1,36496 

1,63795 

1,91094 

2,18394 

2,45693 

:  1,16474 

1 

1,55299 

1,94124 

2,32948 

2,71773 

8,10598 

3,49423 

Elemente 

Gefunden 

Gesucht 

I. 

2. 

Magneiium 

Magnesia  ■ 

Magnesium 

0,60000 

1,20000 

Mg  =  12,00 

MgO  =  20 

Mg  =  12,00 

Magneiia 

033333 

0,66667 

MgO,SO,  =  60 

MgO  =  20 

PyrophoBphori,  Ma^e- 

Hagnetla 

0,36036 

0,72072 

Bia* 

2  MgO  =  40 

2MgO,P05=  111 

Manp«, 

Maiiganoxydnl 

Mangan 

0,77465 

1,54930 

M[i=27,5 

HqO  =  35,6 

Mn  =  27,5 

MangaDoxjd 

Mangan 

0.69620 

1,39241 

Mn,0,  =  79,00 

Mn,  =  56.00 

Manganoxydaloxyd 

Mangan 

0,72052 

i,44ia-. 

Mii,0,  =  114,60 

Mn,  =  82,50 

Mangan 

0,63218 

1,2G437 

Mn  S  =  48.5 

Mn  =  27,6 

Manganinlfür 

Manganoxydal 

0,81609 

1,63218 

MnS  =  4S,I> 

MnO  =  35,5 

Schwpfeh.  Maoganoxydul 

0,47020 

0,94040 

MnO.SOg  =  75,5 

MqO  =  85,6 

Natrium 

Natron 

Natrium 

0,74227 

1,48454 

Na  =  23,04 

«bO  =  31,04  ■ 

Na  =  23,04 

Natron 

0,43694 

0,87887 

NaO,SO»  =  71,04 

NaO  =  31,04 

Salpetenanrei  Natron 

Natrou 

0,36483 

0,72967 

NaO,NÜi  =  65,03 

NaO  =  31,04 

Kohlentanrei  Natron 

Natron 

0,68592 

1,17044 

NaO,  CO,  =  63.04 

Na  0  =  31,04 

Chlornatrium 

Natron 

0,53060 

1.06120 

Na  Gl  =  68,50 

NaO  =  31.04 

Cblornatrium 

Natrium 

0,39385 

0,73769 

NaCl  =  58,50 

Na  =  23,04 

Nickel 

Niokeloiydul* 

Nickel 

0.78G67 

1.57333 

'     Ni  =  39,5 

NiO  =  37,6 

Ni  =  29.50 

Nicket* 

Nickeloxydnl 

1,27119 

2.54237 

Ni  =  29.50 

Ni  =  37,5 

Pljos|ilior 

Phoiphorafture 

Pbcphor 

0,436G2 

0,87324 

1     P  =  SI,UI 

PO^  =  71,00 

P  =  31.00 

Pyrophosphora.  M^:ne- 

Phosphor 

0,27928 

0,55856 

P  =  31,00 

1 

2MgO,POs  =  111 

Pyrophoaphori.MapiiPBia* 

0,63964 

1.97928 

2MgO,POB  =  111 

POs  =  71,00 

Elemente 

Gefunden 

Gesucht 

■■ 

2. 

PboiphoT 

PhMpfaon.   EiMnoi;d 

Phosphowäure 

0,47020 

0,94040 

P  =  31,00 

Fe,0„PO,  =  151.00 

POg  ^  71,00- 

Phoaphora.  Silberoxyd 

Phegphoreäure 

0,16954 

0,33907 

SAgO.PO,  =  418,79 

P0(  =  71,00 

Phoaphon.  Uraooiyd* 

0,19910 

0,39821 

2  Ur,  0„  POb  ^  356,00 

P0(  =  71 

Qaeckailber 

.QoeckiUberojtyd 

0,92598 

I.SÖISj 

llg  =  100,00 

HgO  =  106,00 

Hg  =  100,00 

Quecktilber 

Quecksilber- 

1,04000 

2,08000 

Hgä  =^200 

oxydn] 
HrjO  =  208 

Quecksilber 

1,06000 

2,16000 

Hg  =  100 

HgO  =  108,00 

Queckiilbereblorür 

0^4940 

1,69830 

HgjCl  =  236.« 

Hg,  =  200 

Quecksilber 

0,86207 

1,724 M 

HgS  =  116.00 

Hg  =  100,00 

Saueraloff 

Saueritotr 

0,46602 

0,93201 

0  =  8,00 

erde)» 
AI,  0,  =  61,60 

Oj  =  24 

AntimoDDxyd  * 

Sauerstoff 

0,16433 

0,32877 

SbO,  =  146 

0,  =  24 

Arsenige  Säure 

Sauerstoff 

0,24242 

0,434ä5 

AsOj  =  99,00 

0,  =  24 

Sauerstoff 

0,34783 

0,C95C--> 

Ai  Oj  =  11B,00 

0,  =40 

Baryt 

Sauerstoff 

0,10157 

0,209i:. 

BftO  =  76,60 

0  =  8 

Bleioiyd 

0,07175 

0,143W 

PbO  =  111,50 

0  =  8 

Cadmiumoxyd 

Sauerstoff 

0.12500 

0,25O0U 

CdO  =  64,00 

0  =  8 

Sauerstoff 

0,28571 

0,57143 

CaO  =  28,00 

0=8 

Chromoxyd  • 

0,31381 

0.62761' 

Cr,Oä  =  76,48 

0,  =  24,00 

1 

Eiienoxyd 

Sauerstoff 

0,30000 

0,60000; 

Fe,  0,  =  80,00 

0,  =  24,00 

i 

Eisenoxydul 

Sauerstoff 

0,22322 

0,4444*i 

FeO  =  S6,00 

0  =  8 

Kali 

0,16974 

0.33919i 

KO  =  47,1S 

0  =  8,00  ■ 

1 
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3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

'8. 

9. 

1,41060 

1,88080 

2,35100 

2,82119 

3,29139 

3,76159 

4,23179 

0,50861 

0,67814 

0,84768 

1,01722 

1,18675 

1,35629 

1,52582 

0,59731 

0,79641 

0,99551 

1,19462 

1,39372 

1,59282 

1,79193 

2,77778 

3,70370 

4,62963 

5,55556 

6,48148 

7,40741 

8,33333 

3,12000 

• 

4,16000 

5,20000 

6,24000 

7,28000 

8,32000 

9,36000 

3,24000 

4,32000 

5,40000 

6,48000 

• 

7,56000 

8,64000 

9,72000 

2,54820 

3,39760 

4,24701 

5,09641 

5,94581 

6,79521 

7,64461 

2,58621 

3,44828 

4,31035 

6,17241 

6,03448 

6,89655 

7,75862 

1,39806 

1,86408 

• 

2,33010 

2,79611 

3,26213 

3,72815 

4,19417 

0,49315 

0,65754 

0,82192 

0,98630 

1,15069 

1,31507 

1,47946 

0,72727 

0,96070 

1,21212 

1,45458 

1,69697 

1,93939 

2,18182 

1 ,04348 

1,39130 

1,73913 

2,08696 

2,43478 

2,78261 

3,13043 

0,31372 

0,41880 

0,52287 

0,62745 

0,73202 

0,83660 

0,94117 

0,21525 

0,28700 

0,35874 

0,43049 

0,50224 

0,57399 

0,64574 

0,37500 

0,50000 

0,62500 

0,75000 

0,87500 

1,00000 

1,12500 

0,85714 

1,14286 

1,42857 

1,71429 

2,00000 

2,28571 

2,57143 

0,94142 

1,25523 

1,56903 

1,88284 

1,19665 

2,51046 

2,82426 

0,90000 

1,20000 

1,50000 

1,80000 

2,10000 

2,40000 

2,70000 

0,66667 

0,88889 

1,11111 

1,33333 

1,56556 

1,77778 

2,00000 

0,50923 

0,67897 

0,84871 

1,01846 

1,18820 

1,35794 

1,52769 

54* 


Elemente 

Gefunden 

Gesucht 

1. 

2. 

SuierBtoir 

KieieliKnre 

Sauerstoff 

0,63333 

1,0666; 

0  =  8,00 

8i  0,  =  80,00 

0,  =  16,00 

KobaltoxydDl* 

SaueretotF 

0,21333 

0,42667 

CoO  =  37,60 

0  =  8,00 

Knpferoxyd 

Sauerstoff 

0,20151 

0,40302 

CuO  =  89,70 

0  =B,00 

Maffueiis* 

Sauerstoff 

0,40000 

0.80000 

MgO  =  20,00 

0  =8.00 

MftDfiiiDoxydul 

Saueratoff 

0,22535 

0,45070 

MnO  =  3fi,50 

0  =  8,00 

MMigMOxydoloxyd 

Sauerstoff 

0,27948 

0,55895 

MnO  +  MnaO,  =  114,60 

0,  =  32,00 

Hki]gftDox;d 

0,30380 

0,60759 

Mn,0,  =  79,00 

0,  =  24,00 

Natron 

Sauerstoff 

0.25773 

0,51 5iC 

Na  0  =  31,04 

0  =  8,00 

Nickeloxydal* 

Sauerstoff 

0,21333 

0,42007 

NiO  =  37,60 

0  =  8,00 

Queckiilberoxyd 

Sauerstoff 

0,07407 

0,148Ii 

HgO  =  106,00 

0  =  8.00 

Sauerstoff 

0,03846 

0,O76Se 

Kgt  0  =  208,00 

0  =  6.00 

Silberoxyd 

Sauerstoff 

0.06901 

0,1SS01 

AgO  =  115,93 

0  =  8,00 

Strontian 

Sauerstoff 

0,15469 

0,3091' 

SrO  =  51,76 

0  =8.00 

WaiBer 

Sauerstoff 

0,86889 

l,7777r. 

HÜ  =  9,00 

0  =  8,00 

Wjgmulhoxyd 

Sauerstoff 

0,10345 

O,2OG90 

BiO,  =  232,00 

0,  =  24,00 

Zinkoxyd 

Sauerstoff 

0,19738 

0,391-, 

ZnO  =  40,53 

0  =  8,00 

0,4l>U«1 

Zinnoxyd 

Saueratoff 

0,21333 

SnO,  =  76,00 

Oj  =  16,00 

Schwefel 

Schwefelsäure 

0,S.1335 

0,GäUD 

S  =  IG,00 

BaO.SOj  =  116,60 

SO,  =  40,00 

Schwefelsaurer  Baryt 

Schwefel 

0.137S4 

0,27 J9 

ßaO.SOj  =  116.50 

S  =  16,00 

Arsens  ul  für 

Schwefel 

0,39024 

0,7SH 

As  8,  =  123 

S,  =  48 

Silber 

Silberoxyd 

Silber 

0,93099 

i,aii9 

'  Aar  =  107.93 

AirO  =  lir><)<t 

«ff  —  inrao 

1 

Elemente 

Gefunden 

GesDcht 

1. 

2. 

Silber 

Chlortilber 

Silber 

0,75270 

1,50540 

Ag  =  107,93 

AgCl  =  143,39 

Ag  =  107,93 

Chloreilber 

Silberoxyd 

0,80649 

1*61699 

AgCI  =  143,39 

AgÜ  =  116,93 

SiUciam 

Silicium 

0,46667 

0,93333 

Si  =  14,00 

Si  Oj  =  80,00 

Si  =  14,00 

Stiokrtoff 

Ammuniuroplatinchlorid  • 

Sückstoff 

0,1)6296 

0,12591 

N  =  U,Oi 

NH,Cl,PtCI,  =  223,01 

N  ^  14,04 

Platin* 

StickstoEf 

0,14241 

0,28482 

Pt  =  98,59 

N  =  14,04 

CyminuBerBtoff 

0.20184 

0,40367 

AgCjN  =  133,97 

UCjN  ^  27,04 

Cyanailber 

Cyan 

0,19437 

0.38974 

AgC,N  =  133,97 

C,N  =  26,04 

StroDtium 

Strontiaa 

Strontium 

0,84541 

1,69082 

Sr  =  13,75 

SrÜ  =  51,75 

Sr  =  43,75 

Schwefelsaurer    Strontian 

Strontian 

0,66403 

1,12807 

SrÜjSOs  —  91,75 

SrO  =  51,75 

Kohlensaurer  Strontian 

0,70170 

1,40339 

SiU.COj-  7V5 

SrÜ  —  51,75 

Waieer 

Wttggernloff 

o,iiin 

0,22222 

U  =  1 

HO  =  9,00 

U  =  1,00 

Wismulh 

Wigtnnthoxyd 

Wiamnth 

0,89655 

1,79310 

Hi  =  208,00 

Bi  Og  =  232,00 

Bi  =  208,00 

Wismuth 

0,81260 

t,625ai 

Bi  S3  =  256,00 

Bi  =  208,00 

Zink 

Zinkoxyd 

Zink 

0.80262 

l,6052:j 

Zd  =  32,53 

Zu  ü  =  40,53 

Zn  =  32,63 

Suhwefehink 

Zink 

0,67031 

1,34061 

ZnS  =  4H,53 

Zn  =  32,53 

Zinltoxyd 

0,63515 

1,67031 

ZnS  =  48,53 

ZdO  =  40,53 

ZtDD 

Zinnoxyd 

Zinn 

0,78667 

l,5733;i 

Su  ^  50,00 

Sa  Oj  =  75,00 

Su  =  59,00 

Ziunoxyd 

Zinnoxydul 

0,89333 

1,7866; 

SnO,  =  75,00 

So  0  =  67,00 
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Tabelle  8. 


Specifisches   und  absolutes  Gewicht  einiger  Gase. 


Specif.  Gewicht, 

das  der  Luft 

=  1 

Specif.  Gewicht, 

das  der  Luft 

—  1 

1  Liter  (1000  CC.) 

Gas  bei  0<>  und 

0,76  Meter  Druck 

wiegt  Gramm 

AtmoephäriBche  Luft 
Saaerstoff 

• 

1,00000 

1,10563 
(Btfgnaalt) 

1,00000 
1,10563 

1,293635  ♦) 
1  i5t02ft2 

^^WWA^#*  MW^^**                    •            ■            ■            •            ■ 

l,VvV«0« 

berechnet  **) 

gefunden  ♦♦♦) 

Wasserstoff 

0,06910 

0,06927 

0,039610 

Wasserdampf  .... 

0,62191 

Kohlenstoffdampf  .   . 

0,82922 

. 

Kohlensäure     .... 

1,62024 

1,52908 

1,978071 

Kohlenoxyd 

0,96742 

t 

Sumpfgas  (Methan)    . 

0,55281 

Aethylen  ..... 

0,96742 

Phosphordampf  .   .   . 

4,29432 

Schwefeldampf   .   . 

2,21126  t) 

Schwefelwasserstoff   . 

1,17473 

Joddampf 

8,76557 

Bromdampf 

5,52470 

Chlor  .   .  ' 

2,45035 

Stickstoff 

0,97019 

0,97136 

1^256585 

Stickoxyd 

1,03791 

Ammoniak 

0,58875 

Cyan 

1,79941 

*)  Für  Berlin  berechnet  von  W.  Lasch   (Chem.  pharm.  Centralbl.  1852,  S.  148). 

**)  Die  hier  aufgeführten  spedfischen  Gewichte  sind  aus  den  im  Buche  gebrauch- 
ten Aequivalentzahlen  berechnet,  bezogen  auf  das  von  R^gnault  gefundene  specifische 
Gewicht  des  Sauerstoffs  =  1,10563. 

***)  Zur  Vergleichung  mit  den  berechneten  Zahlen  fahre  ich  auch  die  von  R^gnauli 
für  Wasserstoff,  Kohlensäure  und  Stickstoff  gefundenen  Werthe  an.  Aus  diesen  sind 
unter  Zugrundelegung  des  Litergewichtes  der  atmosphärischen  Luft  für  Berlin  auch  die 
Litergewichte  der  genannten  Gase  für  Berlin  berechnet. 

t)  Dieses  specifische  Gewicht  zeigt  der  Schwefeldampf  erst  bei  800  bis  1000®  C.  — 
Bei  450  bis  500^  C.  is^t  dasselbe  £,6. 


Tabelle  ü.  857 


Vergleichung  der  Grade  des  Quecksilber-Thermometers   mit 
denen  des  Luft-  oder  Wasserstoff-Thermometers. 

Nach   Grafts*). 

Grade  des  Quecksilber-  Grade  des  Luft- 

Thermometers  Thermometers 

110 110,02 

120     120,04 

130 130,09 

140 140,16 

150      150,25 

160     160,33 

170 170,35 

180     180,34 

190     190,32 

200 200,27 

210      .       .    .   .    r •210,18 

220 220,08 

230     ...       229,98 

240     239,86 

250     249.74 

260      259,61 

270      269,50 

280     279,37 

290     289,12 

300      298,79 

310     308,40 

320     317,97 

330      327,62 


*)  Comptes  rendus  95.  836  u.  910,  —  Zeitochr.  f.  analyt.  Chem.  23.  526.  —  Die 
Zahlen  sind  die  Mittel  aus  Versuchen  mit  15  Thermometern.  Sie  sind  gültig  für 
Krystallglas  mit  etwa  18  Procent  Bleioxyd  wie  für  deutsches  Natronglas.  Grafts  fand 
zwi^chea  beiden  Glassorten  keinen  irgend  erheblichen  Unterschied.  Die  Differenzen 
zwischen  den  von  ihm  gefundenen  Werthen  und  den  von  R6gnault  und  Anderen 
ermittelten  erklären  sich  nach  Grafts  aus  dem  Umstände,  dass  die  Glassorten,  aus  denen 
die  Thermometer  früher  gefertigt  wurden,  eine  wesentlich  andere  Zusammensetzung 
hatten  als  diejenigen,  welche  man  jetzt  zu  Thermometern  verwendet. 
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sammensetzung I,  151. 

Barythydrat,  als  Reagens  I,  120,  128. 
Baryumverbindungen,  Analyse  U,  317. 
Belege,  analytische  IT,  797. 
Berechnung  der  Analysen  II,  121. 

—  der    Resultate,    wenn    Gase    gemessen 
wurden  II,  122. 

—  der  Resultate  bei  indirecten  Analysen 
II,  130. 

—  der  Mineralwasseranalysen  II,  231. 
Benzoesäure,     Analyse     und     Aequivalent- 

gewichtsbestimmung,      als      Uebungs- 
aufgabe II,  796. 

Beuteln  I,  49. 

Blauholztinctur  II,  265. 

Blausäure,  »Bestimmung  I,  493. 

Blei,  Bestimmung  I,  311. 

—  Trennung  von  dei)  Basen  der  Gruppen 
I  bis  IV  I,  598. 

von  Quecksilberoxyd  I,  606. 

von  Silberoxyd  I,  606. 

—  raffinirtes,  Analyse  II,  476. 
Bleiglanz,  Analyse  II,  468. 

—  Analyse  als  Uebungsaufgabe  II,  792. 
Bleihyperoxyd,  Bestimmung  neben  Bleioxyd 

II,  484. 
Bleioxyd,  als  Reagens  I,  122. 

—  Bestimmung,  siehe  Blei. 


letiung  I,  179. 

—  utenMurta,  Ei|tciurh>fl«i  1,  19B. 

—  chrornUam,    ElgetiBcliaften    und    Za- 
MmmenaeUiuig  1,  300. 

sl>  Reagena  I,  138. 

—  easigHurea,  aU  Rragena  1,   127. 
Analjae,    ala    Uebangaaofgab«     II, 

778. 

—  kohlenaaure»,  EigenachaftcD  I,   179, 

—  oiaUaure«,  Kigenaihaften  I,   179. 

—  phoapliorxurci,  ElgenscbafUn  und  Zu- 
MmmenaeUung  f,  201. 

—  ach  wefcl wäre*,  Eigcnachaflen  nnii  Zu- 
■anrniFnaetiuDg  I,   179. 

Bleioifde,  Aaalyag  II,  484. 

Bleiaalu,  Analjai  II,  484. 

Bleitorten,  Analyae  II,  478. 

Blei  Verbindungen,  Analyse  II,  468. 

Bleiiuu'ker,  Analyse  II,  485. 

BlullaugeoBali ,     gelbea     uud    rothes,     Bc 

Blimmung  I,  488. 
Bodenarten,  Anslyae  II,  S5Ö. 

—  ehemiache  An&lyee  II,  684. 

—  mechaniai:be  AnalyM  U,  857,  862. 
llorai,  all  Reageni  I,  12S. 
Borfluorkalium ,     EigeutcbaTteD     nnil    Zu- 

aammenaetiung  I,  205. 
Boralure,  Bntimmung  I,  421, 
--  Beatimmung  in  Mineralwaaiem  II,  216. 
-  Trennung  vpd  den  Baaen  I,  424. 


CadmiuiD,  Bettimmoag  I,  345. 

—  eleklrolytiiche  Beitimmung  H,  537. 

—  Trennung   von   den  Baten   der   Grup- 
pen I  bia  IV  I,  598. 

»on  Blei  1,  607. 

von  Kupfer  I,  607. 

von  Queckailber  I,  «07. 

von  Silber  I,  607. 

von  Wiimuth  1.  807, 

Cadmiumoiyd,    BestimmuDg ,  e.  Cadmium, 
Bestimmung. 

—  Eigentchafteu    uud   Znaammensetzun:; 


,  Beslimi 


SKurei 


'  Gruppe  I    I,  842  bi»  650. 
BrauneiaenateiD,  Analyae  U,  402. 
Braunstein,  Analyae  II,  378. 

—  OehallabeBlimninng,    alt    Uebungaauf- 
gäbe  11,  792. 

BriUnniametall,  Analyie  II,  553. 
Brom,  Aualyee  det  cblorb altigen  1,  664. 

—  BeatimmuDg  im  freien  Zuatande  I,  48~ 
in  Uineralwitsem  11,  212,  228. 

—  Nachweil  in  organischen  Körpern  II, 

—  Beatimmung  in  orgajilgchen  Substani 

—  Trennung  von  Chlor  I,  B55,  658,  88 
von  den  Metallen  I,  480. 

Bromailber,  Eigenschallen  und  Zniamme 


ai5. 

Calriumverbindungen,  Aniilyie  11,  318. 

Campberdampl',  Bestimmung  des  speciKachen 
Gewiehtea,  als  L'cbungMufgabe  II,  796. 

Cemente,  Analyae  II,  331. 

Cementkupfer,  Analyse  II,  509. 

CbamileonlÖBUUic,  maasaanaly tische  Bestim- 
mungen damit,  alt  UehnngaaDTgabe  II, 
784. 

Chilisalpettr,  Analyse  U,  707. 

—  Beatimmung  im  ireien  ZusUnde  I,  4TJ. 

—  maaasaualj-Usche  Bestimmung  in  Chlor- 
meUllen,  als  Uebungsautgabe  II,   788. 

—  Bestimmung  in  organischen  Subtlan- 
len  U,  89. 

in  Pflanientheilen  H,  652,  653. 

—  Trennung  von  den  Uetallen  I,  47a. 
Chloraromonium ,  als  Reagens  1,   125,   lo(>. 

—  Eigenschaften  und  Zusammenaetiun^  I, 
■  150. 

Chlorbaryum,  ait  Reagens  I,  125. 
Chlorblei,    Eigenechaften    und    Ziuammen- 

setiung  1,    181. 
Chlorcalcium,  als  Reagens  I,  126,   141. 
CblorcaldumrBhren  U,  12,  42. 
Chlorkalium,  Analyae  11,  289. 

—  Eigenschaften  und  ZuaammenseLiung  I, 
146. 


Brc 


itlung  I, 


iloffsäure,   Beatimmung  I,  47T. 

—  Trennung  von  den  Sinren  der  tiruppe  I 
I,  651   bis  655. 

Bronze,  Analyse  II,  549. 
Brannenwasser,  Analyse  II,  153. 

—  Analyse,  als  Uebungsaufgabe  II,  793. 
Brunnen-    etc.    Wuser,     Berechnung    und 

Centrale    der    Analysen  -  Resultate    11, 

164. 
Baretten  1,  39. 
Bü retten gest dl  I,  40. 
BunsenViics  Vcnlil  II,  573. 


lornatrinm,  als  Reagent  I,   I 

-  Analyse,    als  UebuDgsau^i 

-  Eigenschaften    und 


Chlorometrie  II,  319. 
Chlorometritcbe  Grade  II,  319. 
Chloraäure,  Beatimmung  I,  533. 
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Chlorsilber,   Analyse,   als   Uebungsaufgabe 
n,  782. 

—  Eigenschaften  und  Znsammensetzang  I, 
176. 

Ohlorstrontium,  als  Reagens  I,  126. 
OhloTwasser,  als  Reagens  I,  120. 
Chlorwasserstoffsäore  als  Reagens  I,  118. 

—  Bestimmung  I,  467. 

—  Trennung  von  den  Säuren  der  Gruppe  I, 
I,  651  bis  655. 

Chlorwismuth,  basisches,  Eigenschaften  und 

Zusammensetzung  I,  188. 
Chrom,  Bestimmung  im  Brauneisenstein  II, 

406. 

—  Bestimmung    in   Chromeisenstein,    als 
Uebungsaufgabe  II,  793. 

in  Roheisen  II,  437,  446. 

Chroraeisenstein,  Analyse  II,  353. 
Chromoxyd,  Bestimmung  I,  244. 

—  Eigenschaften    und    Zusammensetzung 
I,  162. 

—  Trennung  von  den  Alkalien  I,  558. 
von  den  alkalischen  Erden  I,  559. 

—  —  von  der  Thonerde  I,  564. 
Chromoxydhydrat,  Eigenschaften  I,  162. 
Chromsäure,  Bestimmung  I,  379. 

—  Trennung  von  den  Basen  I,  383. 
von  den  anderen  Säuren  der  Gruppe  I 

I,  642  bis  650. 
Chrom  Verbindungen,  Analyse  U,  353. 
Citronensäurelösung,  wässerige,  Tabelle  über 

spec.  Gewicht  und  Gehalt  II,  250. 
Clamond'sche  Säule  II,  496. 
Cochenilletinctur  II,  264. 
Cokes,  Analyse  11,  578. 

—  Bestimmung  des  Schwefels  11,  84. 
Corallin  s.  Rosolsäure. 

Cupelliren  D,  473. 

Cvan,  Trennung  vom  Clilor,  Brom  und  Jod 
1,  665. 
von  den  Metallen  I,  495. 

Cyankalium,  als  Reagens  I,  125. 

Cyansilber,  Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung I,  178. 

Cyan wasserstoffsäure,  Bestimmung  I,  493. 

—  Trennung  von  den  Säuren  der  Gruppe  I 
I,  651  bis  655. 

Cylinder,  graduirte  I,  36. 


D. 


Dampfdichte,  Bestimmung  II,  111  bis  119. 

—  Berechnung  II,  143  bis  149. 
Decantation  I,  102. 

Dextrin,  Bestimmung  II,  586,  612. 
Dextrose,  Bestimmung  II,  586,  595. 
Dolomit,  Analyse  n,  331. 

—  Analyse,  als  Uebungsaufgabe   11,  790. 
Düngerarten,  Analyse  II,  686. 

—  kalihaltige,  Analyse  II,  705. 


Düngerarten ,    Phosphorsäure     enthaltende, 
Analyse  derselben  II,  689. 
• —  Probenahme  zur  Analyse  II,  687. 

—  stickstoffhaltige,  Analyse  II,  707,  723, 
737,  738. 

—  zwei  oder  mehr   düngende  Substanzen 
enthaltende,  Analyse  II,  735. 

Düngermischung,  stickstoffhaltige,  Analyse, 

als  Uebungsaufgabe  II,  796. 
Düngermischungen,  Analyse  II,  751. 


E. 


Einäscherung  von  Pflanzen  II ,  637  bis  641 . 
Eisen,  Analyse,  als  Uebungsaufgabe  11,777. 

—  Bestimmung  I,  283. 

in  Eisenerzen  D,  408. 

in  Silicaten  11^  344. 

—  maassanalytische      Bestimmung      mft 
Zinnchlorür,  als  Uebungsaufgabe  II,  785. 

—  Trennung  von  den  Alkalien  I,  565,  590. 
von  den  alkalischen  Erden  I,  566, 

590. 

von  Chromoxyd  I,  571. 

von  Kobalt  I,  571. 

von  Mangan  I,  571,  590;  II,  443, 

444. 

als  Uebungsaufgabe  II.  784. 

von  Nickel  I,  571;  H,  395. 

-: von  Thonerde  I,  570,  590. 

von  Zink  I,  570;  II,  361,  364. 

Eisenchlorid,  als  Reagens  I,  126. 
Eisenerze,  Analyse  II,  401. 
Eisenoxyd,  Bestimmung  I,  283. 

—  Eigenschaften    und    Zusammensetzung 
I,  173. 

—  arsensaures,    Eigenschaften    und    Zu- 
sammensetzung I,  198. 

—  basisch    ameisensaures ,   Eigenschaften 
I,  175. 

—  basisch   essigsaures  ,   Eigenschaften   I, 
175. 

—  bemsteinsaures,  Eigenschafteil  und  Zu- 
sammensetzung I,  174. 

—  phosphorsaures,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung I,  201. 

Eisenozydhydrat,  Eigenschaften  I,  173. 
Eisenoxydsalze    basische,    Eigenschaften    I, 

173. 
Eisenoxydul,  Bestimmung  I,  271. 

—  Trennung  von  Eisenoxyd  I,  571. 

—  schwefelsaures,  als- Reagens  I,  126. 
Eisenoxydul  -  Ammon ,    schwefelsaures,    als 

Reagens  I,  133. 

Eisensorten,  Analyse  11,  413. 

EisensulfUr,  Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung I,  174. 

Eisenverbindungen,  Analyse  II,  400. 

Eisessig,  Gehaltsbestimmung  aus  der  Erstar- 
rungstemperatur II,  271. 


862 


Alphabetisches  Register. 


Elektroden  11,  498. 
Elektrolyse  D,  495. 
Elementaranalyse  or^nischer  Körper  II,  1. 

Chlor  (Brom,  Jod)  enthaltender  II, 

89  bis  95. 
Methoden,    welche    vom    gewöhn- 
lichen Verfahren  abweichen  II,  97  bis 
110. 
Reagentien  dazu  I,  137. 

—  von  phosphorhaltigen  organischen  Kör- 
pern II,  88. 

—  von  schwefelhaltigen  organischen  Kör- 
pern n,  73  bis  88. 

—  von  stickstofiFüreien,  flüchtigen  oder  bei 
100®  C.  verändert  werdenden  festen 
organischen  Körpern  II,  36  bis  38. 

—  von  stickstofffreien,  fluchtigen,  flüssigen 
organischen  Körpern  II,  38  bis  40. 

—  von  stickstofffreien ,  nicht  flüchtigen, 
leicht  verbrennlichen,  festen  organischen 
Körpern  II,  10  bis  27. 

—  von  stickstofffreien,  nicht  flüchtigen, 
schwer  verbrennlichen,  festen  organi- 
schen Körpern  U,  28  bis  36. 

—  von  stickstoffTreien ,  nicht  flüchtigen, 
flüssigen  organischen  Körpern  II,  40 
bis  42. 

—  von  stickstofilialtigen  organischen  Kör- 
pern II,  46  bis  72. 

—  von  Substanzen,  welche  unorganische 
Körper  enthalten  II,  95  bis  97. 

Erdmann'scher  Schwimmer  I,  43. 
Essigsäure,  als  Reagens  I,  118. 

—  Bestimmung  in  essigsauren  Salzen  II, 
326  bis  331. 

—  Tabelle  über  specifisches  Gewicht  und 
Gehalt  II,  248. 

Eudiometer  I,  27. 
Exsiccatoren  I,  52  bis  54. 


F. 


Fällung  I,  85. 

—  mit  darauf  folgender  Decantation  I,  87. 

—  mit  darauf  folgender  Filtration    I,  88. 

—  mit  darauf  folgender  Decantation  und 
Filtration  I,  102. 

Fahlerze,  Analyse  H,  493. 

Feinerde  II,  658. 

Feldspath,  Analyse,  als  Uebungsaufgabe  II, 
790. 

Ferridcyan,  Bestimmung  I,  500. 

Ferrocyan,  Bestimmung  I,  498. 

Ferro-  und  Ferridcyan,  Trennung  von  Chlor 
I,  665. 

Feuchtigkeit,  Bestimmung  in  atmosphäri- 
scher Luft  II,  754,  756. 

Filterasche  I,  105. 

Filter,  Schneiden  derselben  I,  89. 

Filter  -  Schablonen  I,  89. 

Tiltration  I,  88. 


Filtrirapparat  I,  88. 
Filtriren  mit  Absaugen  I,  94. 

—  Regeln  bei  demselben  1,  90. 
Filtrirgestell  I,  89. 
Filtrirpapier  I,  88. 
Filtrirröhrchen  I,  101. 
Fischguano,  Analyse  II,  751. 
Fehling'sche  Lösung  II,  587. 
Flechsenmehl,  Analyse  11,  751. 
Fleischdüngemehl,  Analyse  II,  751. 
Flibsigkeiten,  Hessen  derselben  I,  33. 
Fluor,  Trennung  von  den  Metallen    I,  429. 
Fluorcalcium ,   Eigenschaften    und    Zusam- 
mensetzung I,  206. 

Fluorwasserstoffsäure,  als  Reagens  I,  119. 

—  Bestimmung  I,  428. 

—  Trennung  von  den  anderen  Säuren  der 
Gruppe  I    I,  642  bis  650. 

Fluorwasserstoff*- Fluorammonium,   als  Rea- 
gens I,  129. 

—  -Fluorkalium  als  Reagens  I,  129. 
Flusswasser,  Analyse  11,  153. 

Formeln,  Aufstellung,  empirischer  II,  I3ri. 

rationeller  H,  138. 

—  bei  Sauerstoffsalzen  II,   141. 

Fruchtzucker,  Bestimmung  11,  586. 

G. 

Galmei,  Analyse  II,  359. 
Gase,  in  Mineralwassern,  Analyse  II,  195, 
223. 

—  Bestimmung  ihrer  Lo&lichkeit  in  Flüs- 
sigkeiten  II,  794. 

—  Messen  derselben  I,  25. 

—  Reduction  ihres  Volums  auf  den  Nor- 
malzustand II,  123  bis  127. 

—  specifisches  und  absolutes  Gewicht  der- 
selben n,  856. 

Gaslampen,  I,  76,  77. 
Gasöfen  I,  77. 

—  zur  Elementaranalyse  II,  16. 
Gerbsäure,   Bestimmung   nach  Hammer  II, 

625,  629. 

—  Bestimmung  nach  Löwenthal   II,  619. 

—  anderweitige  Bestimmungsmethoden  II, 
630. 

—  Bestimmung    in   Gerbmaterialien,  als 
Uebungsaufgabe  II,  794. 

Geschützbronze,  Analyse  II,  549. 
Gewässer,  natürliche,  Analyse  II,  153. 
Gewichte  I,  18. 
Gewichtsbestimmung  I,  12. 

—  der  Körper  im  Allgemeinen  I,  211. 
Glockenmetall,  Analyse  II,  549. 
Glühen,  der  Niederschläge  I,  105. 

—  von  durch  Abdampfen  erhaltenen  Sab- 
massen  I,  83. 

Gold,  Eigenschaften  I,  191. 

—  Bestimmung  I,  349. 
im  Bleiglanz  II,  470. 

—  -—in  Schwefelkies  II,  457. 
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Gold,  Trennung  von  den  Basen   der  Grup- 
pen I  bis  V  I,  617. 
Granatguano,  Analyse  ü,  751. 
Graphit,  Analyse  II,  574. 

—  Bestimmung  in  Roheisen  II,  425. 
in  Roheisen,   als   Uebungsaufgabe 

n,  793. 
Guano,  Analyse  II,  746. 
Gyps,  Analyse,  als  Uebungsaufgabe  II,  783. 

—  Bestimmung       der     Löslichkeit,      als 
Uebungsaufgabe  II,  794. 

H. 

Härtebestimmung  der  Wasser  II,  179. 

Handelsdünger,  Analyse  II,  742. 

Harnsäure,  Elementaranalyse,  als  Uebungs- 
aufgabe n,  795. 

Hartblei,  Analyse  II,  483. 

Harzartige  Substanzen  ,  Bestimmung  in 
Bodenarten  11,  678. 

Harze,  Extractivstoife  etc.,  Bestimmung  in 
Mineralwassem  II,  222. 

Hommehl,  Analyse  II,  751. 

Hornschläuche  H,  621. 

Humin,  Bestimmung  in  Bodenarten  II,  677. 

Humuss&uren,  Bestimmung  in  Bodenarten 
II,  667,  676. 


K 


Indicatoren  11,  264. 

Indigcarminlosung  n,  620. 

Indirecte  Analysen,  Berechnung  der  Resul- 

Ute  II,  130. 
Inversion  II,  610. 
Invertzucker,  Bestimmung  II,  586,  599. 


J. 


Jod,  als  Reagens  I,  134. 

—  Analyse  des  chlorhaltigen  I,  663. 

—  Bestimmung  im  ireien  Zustande  I,  487. 

in  organischen  Substanzen  II,  89. 

in  Mineralwassern  II,  212,  228. 

—  Nachweis     desselben     in     organischen 
Körpern  II,  6. 

—  Trennung  von  Brom  und  Chlor  I,  658, 
661. 

von  Chlor,  als  Uebungsaufgabe  II, 

789. 

von  den  Metallen  I,  485. 

Jodkalium,  als  Reagens  I,  135. 
Jodsäure,  Bestimmung  I,  389. 
Jodsilber,    Eigenschaften    und    Zusammen- 
setzung I,  209. 
Jodwasserstofisäure,  Bestimmung  I,  481. 

—  Trennung  von  den  Säuren  der  Gruppe  I 
I,  651  bis  655. 


Kali,  als  Reagens  I,  120,  140,  141. 

—  Bestimmung  I,  214. 

—  Indirecte  Bestimmung  in  Seignettesalz, 
als  Uebungsaufgabe  II,  786. 

—  kohlensaures,  Tabelle  über  specifisches 
Gewicht  und  Gehalt  der  wässerigen 
Lösungen  II,  275. 

—  salpetersaures,  als  Reagens  I,  128. 
Analyse  II,  293. 

—  —  Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung I,  146. 

—  salpetrigsaures,  als  Reagens  I,  124. 

—  schwefelsaures,   als  Reagens  I,  123. 
Analyse  II,  289. 

•   —   —     Eigenschaften      und     Zusammen- 
setzung I,  145. 

—  saures  schwefelsaures,  als  Reagens  I, 
128. 

Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung I,  145. 

—  saures  chromsaures,  als  Reagens  I,  124, 
142. 

Analyse,   als    Uebungsaufgabe 

II,  779. 

—  saures  weinsaures,  Analyse  II,  302. 

—  übermangansaures,  als  Reagens  I,  132. 
Kalialaun,  Analyse,  als  Uebungsaufgabe  II, 

779. 
Kaliapparat  11,  12,  44.         ' 
Kalihydrat,  als  Reagens  I,  140,  141. 
Kalilauge,  als  Reagens  I,  140. 

—  Tabelle  über  specifisches  Gewicht  und 
Gehalt  II,  273. 

Kaliumpalladiumchlorid ,  Eigenschaften  und 

Zusammensetzung   1,  349. 
Kaliumplatinchlorid ,     Eigenschaften      und 

Zusammensetzung  I,  147. 
Kaliumverbindungen ,    technisch     wichtige, 

Analyse  derselben  II,  284. 
Kalk,  als  Reagens  I,  120. 

—  Bestimmung  I,  233. 

—  ätzender,  Eigenschaften  und  Zusam- 
mensetzung I,  157. 

—  gebrannter,  Analyse  II,  337. 

—  maassanalytische  Bestimmung  in  Kalk- 
steinen II,  336. 

— -  Trennung  von  den  Alkalien  I^  545. 

von  Baryt  I,  552. 

von  Strontian  I,  552. 

—  essigsaurer,  Analyse  II,  326. 

-^  kohlensaurer,  Analyse,  als  Uebungs- 
aufgabe II,  780. 

—  kohlensaurer,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung I,  156. 

—  phosphorsaurer,  Analyse  11,  746. 

—  oxalsaurer,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung I,  157. 

—  schwefelsaurer  ,  Eigenschaften  und 
Zusammensetzung  I,  155. 


KMksleme,  Auklju  11,  S31. 
KBiDRier-SFb«(icI>llure,  Andfre  n,  572. 
Kaatachakvpntil,  Bunien'achM  II,  573. 
KiHFlfluor,  Eigcnicbkfteo    SDd    Ztuunmtp- 

■etiang  I,  SDfl. 
KineiaDorbarjani ,   Eigenichiiftcn    und    Zd- 

KiCBciauorkKliam,  Ki^tuchaftca     und     Zu- 

■ammeciieUung  I,  14T. 
K<tMl&Doni»triain,    ElgeiiuhaA«ii  und   Xu- 

ummenicUoBg  ],  14S. 
KicMltluDTwuitntatMnre       ili       Rcogcn« 

I,   120. 

—  Bettimm  DDg  I,  400. 
Kieu1|ralmei,  Antljie  11,  359. 
KleielaKure,  BegtirnrnnDg  I,  45S. 

—  Eigenicbtiilen    und    ZaummenieUuDg ' 
i,  206. 

■    —  Trennnng  Ton  den  Bisep  I,  ib7. 
von  den  anderen  Siuren  drr  Qruppe  I 

I,  642  bi«  eao. 

Kieaeliinrehj-dral,    Eigcnachaftcn  1,  207. 
Kiesellinken,  Analjte  11,  Sb9. 
Knochenuche,  Analfie  11,  746. 
Knochenkahl«,  Anslrae  II,  744. 
Kuocbenmehl,  Analjrae  II,  743. 

—  Aualrae  ala  UcbaDgaanfgabe  H,  796. 
Knocbccprlparele,  Analjie  II,  T4Z. 
KnocheninperphotpliBt,  Analyie  II,  746. 
Knbalt,  Bealimmung  I,  266. 

^  in  einem  Erie,  kla  Uebuagaaufgabe 

II,  703. 

—  elektrolytiache  BciümronDg  II,  396. 

—  Eigtnachaften  I,  17t. 

—  Trcnnang  Ton  dm  Alkalien  1,  bVS. 

—  TrenDDDg   Ton    den    alknliichen    Erdeo 

—  —  von  Chromoiyd  I,  570. 

von  Nickel  I,  571. 

von  Mangan  I,  571. 

TOn  Tbonerd«  I,  570, 

von  Zink  1,  570  ;  II ,  361  bi>  364. 

KobaltDij-dkall ,      inipetrigaaiiTea  ,      Eigen- 

«chaften  und  Znsammensetinng  I,  172. 

Kobaltoijdul ,   Bearimmang,    tiehe    Kobalt, 

—  Eigenicbatlen     und    ZuiammenaeUang ' 
I,  171. 

—  acbcefelaaurei,  EigenatbatUn  und  Zn- 
aammcDaetiuiig  I,  172. 

Kobaltaijdulhjdivt,  Eigeoacbaften  I,  170. 
Kochaali,  Analyae  II,  314. 

—  Beatimmun);      der      Ualichkcit ,       ila 
Uebungaaufgibe  II,  794. 

Kanigawaaser  I,  120. 

Koblensiure,  Beatimmang  I,  435;  II,  21t. 

in    Mmoaphiiri scher  Luft    II,    754, 

758,  761. 

in  Boden ai^n  II,  883. 

in  Minenlvwaern  II,  191,  211. 

—  Dar«lellung  latlfreier  II,  518. 


Beatimmnng    dcnelbtn    in    Salicn    I, 

443. 
Ton  den  anderen  Siuren  der  Gruppe  I 

I,  642  bii  650. 
Kohlenatoff,  Betlimmang  in  DBogerarteu  II, 

738. 

in  Roheiien  II,  413. 

in  stickaloEFtreien  organischen  K5r- 

pcra  n,  9  bis  46. 

—  —    in    aticksloffhaltigen     organlachen 
KiSrpem  II,  47. 

in  Stahl  und  SchmiedeeiBtn  II,  450. 

—  cbemiacb   gebundener,  Beatimmung  io 
ttobeiaen  II,  426. 

in  Robeiaen,   als  Uehonss- 

aafgabe  II,  793. 

—  Oiydation  durch  Cbromaiare  Q,  420. 
KohleUBtoÜTcrbindungen,  Analjae  n,  574. 
Koprolithen,  Analyse  II,  669. 
Kagelapparat  nach  Varrentnipp-Wlll  tl,  66. 
Kupfer,  meUl1i>cbeB,al>ReagenBl,  122,  140. 

—  Beatimmnng  I,  338;  H,  506. 
in  Kupferenen  U,  495,  504. 

—  elektroljtiac'       ~      ' 
519. 


—  Eigenschaften  I,  184. 

—  Trennnng  von  den  Baaen  der  Gruppen 

1  bis  IV  I,  598. 

apeciel]  von  EiseO  U,  509. 

—  ■ von  Zink  II,  529. 

von  Blei  I,  8D6. 

von  Quecksilber  1,  606. 

von  Silber  1,  806. 

von  WiBmuth  I,  806. 

Kopferene,  Analyse  11,  490,  491. 

Kupferdrehapäne  I,  140. 

Kupfercjd,  als  Re^en.  I,  137. 

—  Eigenachaften     und    Zuaammenaetinng 

I,  135. 

Kupferoxjdbjdrat,  Eigraacbaflen  I,   185. 
Kupferoiydul,  Beatimmang  in  Kapferaorlrn 

n,  525. 

Kupferoijdalbj-drat,  Eigenachaden  I,  ISI. 
Kupferrolle  II,  47. 
KupCerrHltioad,  Analyse  U,  512. 

—  von  Oker,  Zutammenaetiung  H,  526. 
Kuprcrrhodanfii,     Eigenacbaften    und    Zn- 

aammenaetinng  I,  1B7. 
Kupreriorlen,  Analyse  II,  509. 

—  Ermitlelong     der     VerbindungBformen 
dlrin     vorliandener     fremder     Uelalle 

II,  522. 
Kupfenpirale  I,  140. 

Kupferaulfid,  Eigenschaften  and  Zusimmen- 

setiung  I,  186. 
Kapfersulfür,  Eigenschaften  und  Zusammen- 

setiung  I,  IB7. 
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Kupfer- Seil wefelcyannr,   Eigenschaften  und 

Zusammensetzung  I,  187. 
Kupferrerbindungen,  Analyse  II,  490. 
Kupfervitriol,  Analyse,  als  Uebungsaufgabe 
.     II,  780. 


L. 


Lackmustinctur  I,    132;  II,  252,  263,  681. 
Lackmus,  gereinigter  II,  263. 
Lävulose,  Bestimmung  II,  586. 
Legimngen    aus    Blei    und    Zinn,    Analyse 
II,  552. 

—  aus  Kupfer  und  Zinn,  Analyse  II,  549. 

—  aus  Zinn  und  Antimon,  Analyse  II,  553. 
Leimgebendes  Gewebe   der   Knochen,    Dar- 
stellung II,  621. 

Leuchtgas,  Bestimmung  des  Schwefels  II,  80. 
Lithion,  Bestimmung  I,  227. 

—  Bestimmung  in  Mineral  wassern  II,  212. 

—  Trennung    von    den    anderen    Alkalien 
I,  538. 

—  basisch  phosphors.,  Eigenscharten  und 
Zusammensetzung  I,  227. 

—  schwefelsaures,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung I,  227. 

Löslichkeitsbestimmungen ,  als  Uebungsauf- 
gabe II,  794. 
Luft,  atmosphärische,  Analyse  11,  753. 

Bestimmung    der    Feuchtigkeit    II, 

754,  756. 

Bestimmung    der    Kohlensäure    II, 

754,  756,  761. 

—  —  Bestimmung  des  Sauerstoffs  II,  770. 
Bestimmung  des  Stickstoffs  II,  770. 

Luftbad  I,  59  bis  62;  II,  88. 
Luilfeuchtigkeit,  Bestimmung  II,  754,  756. 
Lultthermometer,  Vergleichung  mit  Queck- 
silberthermometcr  II,  857. 


M. 

Maassanalyse  I,  112. 

—  Reagentien  dazu  I,  131. 
Maassanaljtische    Bestimmungen   mit  Cha- 
mäleonlösung, als  Uebungsaufgaben  II, 
784. 

—  —  des   Chlors   in    Chlormetallen ,    als 
Uebungsaufgabe  II,  786. 

Magnesia,  Bestimmung  I,  238. 
— •  Eigenschaften    und    Zusammensetzung 

I,  160. 

—  Trennung  von  den  Alkalien  I,  545. 

—  —  von  Baryt  I,  552. 
von  Kalk  I,  552. 

—  —   von    Natron,    als    Uebungsaufgabe 

II,  785. 

—  —  von  Strontian  I,  552. 

Fresenius,  qnantitative  Analyse.    U. 


Magnesia,    arsensaure,    Eigenschaften    und 
Zusammensetzung  I,  197. 

—  basisch   phosphorsaure,    Eigenschaften 
und  Zusammensetzung  I,  201. 

—  p\Tophosphorsaure ,  Eigenschaften  und 
Zusammensetzung  I,  159. 

—  schwefelsaure,  als  Reagens  I,  126. 
Eigenschaften  u.  Zusammensetzung 

I,  158. 
Magneteisenstein,  Analyse  II,  407. 
Maltose,  Bestimmung  II,  586,  602. 
Mangan,  Bestimmung  I,  254;  II,  391.  670. 

in  Manganerzen  II,  389. 

in  einem  Manganerz,  als  Uebungs- 
aufgabe II,  793. 
in  Roheisen  II,  437,  441. 

—  elektrolytische -Bestimmung  11,  391. 

—  Trennung  von  den  Alkalien  I,  565,591. 
von  den   alkalischen   Erden  I,  566, 

590;  n,  670. 

von  Chromoxyd. I,  570. 

von  Eisen,   als  Uebungsaufgabe  II, 

784. 

von  Thonerde  I,  570,  590. 

von  Zink  I,  570;  II,  361   bis  364. 

Manganerze,  Analyse  II,  389. 
Manganhyperoxyd,  Eigenschaften  I,  166. 
Manganoxydul,  Bestimmung,  siehe  Mangan, 
Bestimmung. 

—  kohlensaures,    Eigenschaften    und    Zu- 
sammensetzung I,  165. 

—  pyrophosphorsaures  I,  168,  259. 

—  schwefelsaures,  Eigenschaiien  und  Zu- 
sammensetzung I,  168.  ^ 

Manganoxydul  -  Ammon ,    phosphorsaures, 
Eigenschaften    und    Zusammensetzung 

I,  259. 

Manganozydulhydrat,  Eigenschaften  I,  166. 
Manganoxyduloxyd,   Eigenschaften   und  Zu- 
sammensetzung I,  166. 
Manganverbindungen,  Analyse  II,  378. 
Medaillenbronze,  Analyse  II,  549. 
Mennige,  Analyse  II,  484. 
Mergelarten,  Analyse  II,  331. 
Messen  der  Gase  I,  25. 

—  von  Flüssigkeiten  I,  33. 
MessgefUsse  I,  34. 

Messing,  Analyse  II,  528.  789. 

—  Analyse,  als  Uebungsaufgabe  II,  789. 
Messkolben  I,  34. 

Messröhren  för  Gase  I,  27. 
Milchzucker,  Bestimmung  II,  586,  601. 
Mineralwasser,  Analyse  II,  184. 

—  —  als  Uebungsaufgabe  II,  793. 
Berechnung  derselben  und  Controle 

II,  231. 

—  alkalische,  Analyse  II,  203. 

—  Bestimmung  ihres  specif.  Gewichts  11, 
202,  204. 

—  salinische,  Analyse  dersell>en  11,    226. 
Mittlere  Werthe  bei  Analysen  II,  133. 
Molybdän,  Bestimmung  I,  377. 
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Molybdän,     Bestimmung     in    metallischem  Nickel,  Trennung  von  Chromozyd  I,  570. 

Zinn  II,  548.  —  von  Mangan  I,  571. 

Molybdänsfture,  Bestimmung,  siehe  Molyb- von  Thonerde  I,  570. 

dän,  Bestimmung.  von  Zink  I,  570;  II,  361  bis  364. 

—  Eigenschaften    und    Zusammensetzung  Nickelene,  Analyse  II,  391. 

I,  377.  Kickeloxydul,  Bestimmung,  siehe  NidceL 

Jlunzbronze,  Analyse  II,  549.  -^  Eigenschaften    und    Zusammensetzung 

Muffel  II,  473.  Ii  168. 

>Iuffelöfen  II,  473.  —  schwefelsaures,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung I,  169. 
Nickeloxydulhydrat,  Eigenschaften  I,  168. 

fi^  Nickelmunzmetall,  Analyse  II,  531. 

^'  NickeUtein,  Analyse  II,  391. 

Nickel  Verbindungen,-  Analyse  II,  391. 

Natrium -Palladiumchlorfir,   als   Reagens  I,  Niederschll^e,  Glühen  derselben  I,  105. 

128.  —  Trocknen  derselben  I,  103. 

Natriumplatinchlorid,     Eigenschaften     und  Nitrometer  II,  569. 

Zusammensetzung  I,  149.  Nitrose,  Analyse  derselben  II,  568. 

Natrinmverbindungen,  Analyse  ü,  304.  Normallaugen,  Darstellung  II,  251. 

Natron,  als  Reagens  I,  120.  Normallösungen  I,  113. 

—  Bestimmung  I,  220.  Normaloxalsfture  II,  257. 

—  indirecte  Bestimmung  in  Seignettesalz,  Normalquotienten  II,  145. 

als  Uebungsaufgabe  II,  786.  Normalsänren,  Darstellung  II,  251. 

'  —  Trennung  von  Kali  I,  538.  NormalsalzsSure  II,  256. 

—  —  von   Kali,   als    Uebungsaufgabe   II,  Normalschwefelsäure  II,  236. 
786. 

—  essigsaures,  als  Reagens  I,  123. 

—  kohlensaures,  als  Reagens  I,  124,  128.  r\ 
Eigenschaften  u.  Zusammensetzung 

I,  149. 

Tabelle   über   specif.   Gewicht  und  Oelbad  I,  62. 

Gehalt  der  wässerigen  Losungen  II,  275.  Operationen  1,  11. 

—  phosphorsaures,  Analyse,  als  Uebungs-  Organische  Körper,  Analyse  derselben,  siehe 
'       aufgäbe  II,  781.  Elementaranalyse. 

—  salpetersaures,  als  Reagens  I,  128.  —  Säuren,  flüchtige,  Entdeckung  und  Be- 
Eigenschaften       und       Zusammen-  Stimmung  in  Mineralwassem   II,  220, 

Setzung  I,  148.  229. 

—  schwefelsaures,  Analyse  II,  315.  —  Substanzen,     Bestimmung     in     Bron- 
Eigenschaften       und      Zusammen»  neu  etc.  -Wassern  II,  165. 

Setzung  I,  148.  Bestimmung  in  Bodenarten  II,  674. 

—  saures  schwefelsaures,  als  Reagens  1,129. stickstofflialtige ,     Bestimmung;    io 

—  unterschwefligsaures,  als  Reagens  1,124.  Bodenarten  II,  682,  723. 

—  uransaures,  Zusammensetzung  II,  464.  —  Verbindungen,  Aequivalentbestimmung 

—  zweifach -schwefligsaures,    als  Reagens  derselben  U,  110. 

I,  124.  Osteolithen,  Analyse  II,  689. 

Natron -Kali,    kohlensaures,   als  Reagens  I,  Oxalsäure,  als  Reagens  I,  131. 

128.  —  Bestimmung  I,  426. 

Natronkalk  I,  139;  II,  65.  —  Trennung  von  den  Basen  I,  428. 

Natronkalkröhren  II,  44.  —  —  von  den  anderen  Säuren  der  Grap}>f  I 

Natronlauge,  Tabelle  über  specif.  Gewirbt  I,  642  bis  650. 

und  Gehalt  II,  274. 
Nessler'sches  Reagens  II,  172. 

Neusilber,  Analyse  II,  532.  p 

Nickel,  meUllisches,  Analyse  II,  398.  ^' 

—  Bestimmung  I,  262;  II,  396,  532. 

—  Bestimmung     in     einem     Erze,      als  Palladium,  Eigenschaften  I,  348. 
Uebungsaufgabe  II,  793.  Palladiumjodür,     Eigenschaften     und    Za- 

—  elektrolytische    Bestimmung    II,    396,  aammensetzung  I,  210. 

532.  Palladiumoxydul,  Bestimmung  I,  347. 

—  Eigenschaften  I,  169.  Paraffinbäder  I,  62;  II,  88. 

—  Trennung  von  den  Alkalien  I,  565.  Papierschirme  I,  80. 
von  den  alkalischen   Erden  I,  566.  Piligot'sche  Röhre  II,  66. 
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Peroguano,  AnalyBe  II,  746. 
Pewter,  Analyse  II,  553. 
Pflanzenasche,  Analyse  II,  633,  642. 
als  Uebungsaufgabe  II,  793. 

—  Bereitung  II,  635. 
PhenolphUlein  II,  266. 
Phosphate,  Analyse  II,  689. 
Phosphor,  amorpher,  Analyse  II,  560. 

—  Bestimmung  in  Bronzen  II,  550. 

in  Pflanzentheilen  II,  653. 

in  organischen   Substanzen  II,  88. 

in  Roheisen  II,  434. 

in    Roheisen,    als    Uebungsaufgabe 

41,  793. 

—  qualitativer    Nachweis    in   organischen 
Körpern  11,  5. 

Phosphorbronze,  Analyse  II,  549. 
Phosphorit,  Analyse  Ü,  689. 
Phosphorsäure,  Bestimmung  I,  401;  II,  262, 
691,  694,  698,  699. 

—  maassanalyttsche  Bestimmung  II,  262. 
in  Superphosphaten  II,  699. 

—  Tabelle  über  specif.  Gewicht  und  Ge- 
halt der  wässerigen  Losung  n,  247. 

—  Trennung  von  den  anderen  Säuren  der 
Gruppe  I  I,  642  bis  650. 

von  den  Basen  I,  414. 

—  „citratlösliche",  Bestimmung  in  Dünger- 
arten II,  704. 

—  „Gesammt-",    Bestimmung    in    Super- 
phosphaten II,  705. 

—  „lösliche^,    Bestimmung    in    Dünger- 
arten II,  703. 

—  „nicht   aufgeschlossene**,   Bestimmung 
in  Düngerarten  II,  702. 

—  „in  Wasser  lösliche",   Bestimmung   in 
Düngerarten  II,  697. 

—  „zurückgegangene^,     Bestimmung     in 
Düngerarten  II,  702. 

Phoaphorsäureanhydridrohr     zur     Wasser- 

absorption  II,  43. 
Phosphorige  Säure,  Bestimmung  11,  560. 
Phosphorverbindungen,  Analyse  II,  560. 
Pipetten  I,  37. 
Platin,  Bestimmung  I,  351. 

—  Eigenschaften  I,  191. 

—  Trennung  von  den  Basen  der  Gruppen 
I  bis  V  I,  618. 

von  Gold  I,  631. 

Platinchlorid,  als  Reagens  I,  127. 

Platinconus  I,  95. 

PUtindreieck  I,  107. 

Platintiegel,  Anwendung  und  Reinigung  1,106. 

Pottasche,  Analyse  II,  284. 

Probenahme  I,  47;  II,  687. 

Probezieher  II,  687. 

Pulvern  von  Mineralien  I,  47. 

Q. 

Quarzsand,  Bestimmung  in  Thonen  II,  353. 
Quecksilber,  metallisches,  Analyse  II,  488. 


Quecksilber,  Bestimmung  I,  320,  322. 

—  Bestimmung  in  Erzen  II,  487. 
in  Fahlerzen  II,  494, 

—  Eigenschaften  I,  182. 

—  Trennung  von  den  Basen  der  Gruppen 
I  bis  IV  I,  598. 

von  Blei  I,  606. 

von  Silber  I,  606. 

Quecksilberchlorid,  als  Reagens  I,  127. 
Quecksilberchlorür ,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung I,  182. 
Quecksilbererze,  Analyse  II,  487. 
Quecksilberoxyd,  als  Reagens  I,  122. 

—  Bestimmung  I,  322. 

in  metallischem  Quecksilber  II,  490. 

—  Eigenschaften    und    Zusammensetzung 
I,  184. 

—  Trennung  von  Quecksilberoxydul  I,  606. 
Quecksilberoxydul,  Bestimmung  I,  320. 

—  chromsaures,  Eigenschaften  I,  200. 

—  phosphorsaures,   Eigenschaften  I,  204. 
Quecksilbersulfid,    Eigenschaften    und    Zu- 
sammensetzung - 1,  183. 

Quecksilberthermometer,  Vergleichung  mit 

Luftthermometer  II,  857. 
Quecksilberverbindungen,  Analyse  II,  487. 
Quellsäure  und  Quellsatzsäure,  Entdeckung 

und  Bestimmung  in  Mineralwässern  II, 

220. 
Quellwasser,  Analyse  II,  153. 
Quetschhahn  I,  41. 
Quetschhahn -Bürette  I,  39. 


R. 


Raseneisenstein,  Analyse  II,  406. 
Reagentien  I,  116. 

Reductionen     bei     Gasanalysen,     betre£fend 
Barometerstand ,        Thermometerstand 
und   Spannung  des  Wasserdampfes  II, 
123  bis  125. 
Reiben  I,  48. 

Roheisen,  Analyse  II,  413. 
—  Analyse,  als  Uebungsaufgabe  II,  793. 
Rohrzucker,  Bestimmung  II,  586,  610. 

neben  Traubenzucker  II,  611. 

neben  Invertzucker  II,  612. 

Rosolsäure  II,  263,  266. 
Rotheisenstein,  Analyse  II,  401. 
Rubidion,   Bestimmung   in   Mineralwassern 
II,  212. 


S. 


Saccharose,  Bestimmung  II,  586,  610. 
Säuren,  freie,   Ermittelung   durch  doppelt 
kohlensaures  Katron  U,  270. 
—  —  Bestimmung  ihres  Gehalts  aus  dem 

specifischen  Gewicht  II,  241. 
durch  Titration  II,  259. 
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TitrirCD  il,  267. 
Salpeter,  Analj»  II,  293. 
SalpeterüUTt,  ali  Bragetii  I,  117. 

—  BeitimmuDg  l,5IS;  II,  15*,  157,573, 

707,  709,  712. 

dtt  fnieu  I,  515, 

iD  BodeoiTtcD  II,  688,  679. 

in  Dfingenrten  U,  707,  7*1. 

iD  mlpelerunTem  Kall,  als  Uebangt- 

■afgabe  II,  785. 

—  Tabelle   Aber    spedf.  Gewicht  und  Ge- 
halt U,  248. 

—  TrennuDg    Too    den    fiaern   nnd   Be- 
■timmaiig  der  gebondenen  1,  515. 

—  —  ron  den  Sauren  der  Gruppen  I  u.  II 

I,  666  bis  666. 

Salpetrige  Säure,  Beatlmmun){    I,  »89;  U, 

160,   162,  589,  573. 
Saliiiure,  als  Btagena  I,   118. 

—  Beutimmung  I,  467. 

—  Tabellen  über  ipeclf.  Gewicht  und  Ge- 
halt II,  244,  245. 

SaneratafTgaa,  al>  Reagena  I,   139. 
Saueotoff,  Bestimmung  in  Werkkupfer  etc. 

II,  517. 

—  direcle    Beitlmmnng     in     organiarhen 
Subalacuen  11,  97. 

—  BestimmoDg   in  atmoipharischer   Lull 
II,  770. 

SaueratoHrerbindungeu,     Zugammennetiung 

U,  834. 
Saugtrichter  I,  101. 
Scheibler'a   Apparat   lar   BestimmuDg   der 

Kohleiulure  1,  453. 
Sthiesspulrer,  Analyse  II,  298. 

als  UehnngsBUfgabe  H,  792. 

Seh ieaspukerrück stünde,  Analvae  I,  654. 
Schlacke,  Bestimmung  in  Roheieea  II,  448. 
Schlimmen  I,  49;  II,  348,  680. 
Schlümmapparate  U,  348,  880. 
Schmiedeeiaen,  Analyae  II,  450. 
Schnelllolk,  Analyse  U,  552. 

als  Uebungaau^abe  U,  790. 

Schwefel,   Abstheidung   und  Bestimmung  In 

seinen  Verbindungen  mit  HeMlIen  1, 506. 

—  BealimmuDg  \a  Pflanzen) heilen  II,  652. 
in  Roheisen  II,  428. 

alt  Uebungiaafgabe  II,  793. 

—  —  in  Schwefelkie«  II,  453,  459. 

—  indirecte  (alkalimetriache)  Beatimmung 
II,  482. 

-—  Nachweis  nnd  Bestimmung  in  organi- 
schen Körpern  11,  4,  73. 

—  käuflicher,  Anai}^e  n,  563. 

—  nicht  oiydirter,  Beatimmung  in  Boden- 
arten II,  663. 

Schwerelammonium,  als  Reagena  I,   123. 
Schwefelblel,  Eigenscbaften  undZusi 

aetiung  1    ■"' 
Schwefekadmi 


,   181. 


aetAng  I,  174. 

Schwefelgold,  Eigenschaften  und  Zasammen- 

aetiong  I,  191. 
Schwefelkies,  Analyse  II,  452. 

—  Beitimmaag  des  Schwefels,  ala  Uebungt,- 
aufgabe  II,  792. 

Schwefelkobali,  Eigenachalten  I,  171. 
Schweftlkohleuatoff,  als  LSsungsmlttel  t,  1 1 7. 
Schwefelknpfer  I,   186,  187. 
Schwefellebern,  Analyse  1,  854. 
Schwefelmangan,     Eigenschaften     und    Zu- 

sammenaetiung  I,   186. 
Schwefelmetalle,   Bestimmung   in  Pflaöieii- 

aachen  U,  848. 
SchwefelmoljbdEn,   Eigenacballen- und  Zu- 

■ammenaetmug  I,  378. 
Schwerelnatriom,  als  Reagens  I,  123. 
.Schwefelnirkel,  Biifenscharten  I,   169. 
Schnerdplalin,  Eigenschaften  1,   191. 
Schwefelslure,  ila  Reagena  I,  117. 

—  Bestimmang  I,  361. 

freier,  neben  sehwefelsauteo  S.-ilieo 

I,  399. 
In  Pflautentheilen  II,  853. 

—  Trennung  ron  den  Basen  I,  398. 
von  den  anderen  Siuren  der  Gruppe 

I  I,  842  bis  650. 

—  Tabellen     Qber     specif.     Gewicht    and 
Gehalt  II,  242,  243. 

—  rauchende,  Analyse  II,  585. 
SchwefetsEurerÖhren,  lur  Wasserabeorption 

U,  42. 
Schwefelailber,      Eigenschaften      und      Zn- 

aammenaetinng  I,   178. 
Schwtfolverbindungcn,  Analyse  11,  583. 

—  Bestimmung  in  Düngerarten  II,  736. 
Seh wefelw aaser,  Analyse  derselben  II,  229. 
Schwerelwasseratair,  ala    Reagens  I,  120. 

—  Bestimmung  I,  502. 

in  MineralwaBaeru  II,  192,  195,202. 

—  Trennung  von  Chlorwasserstoff  1,  668. 
Ton  den   SI.uren   der    Gruppe  I   I, 

651   bis  855. 
Schwefelwismnth ,    Eigenschaften    Und    Zu- 

Schwefeliink,  Eigenschaften  und  Zusammen- 

setiung  1,  184. 
Schweflige  Säure,  ala  Reagena  I,   135. 

—  Bestimmung  I,  388. 
im  Werkkupfer  II,  516. 

in  rauchender  Schwefelsäuren, 567. 

ihres  Absorptions-Co^flicienten,  als 

Uebungsaufgabe  Q,  794. 
Schwerspalh,  Analyse  II,  317. 
Schwimmer,  Erdmann'acher  I,  43. 
Selen,  Bestimmung  H,  564. 

—  Eigenechaften  I,  387. 

Selen  ige  Säure,  Bestimmung  1,  388. 

—  Trennung  von  den  Basen  I,  386. 
Silber,  meUllischee,  ala  Reagens  1,  138. 

—  Bestimmung  I,  297. 
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Silber,  Besiinmung  im  Bleiglanz  ü,  470.  Stickstoff,  qualitativer  Nachweis  in  organi- 
in  Schwefelkies  II,  457.  sehen  Körpern  II,  3. 

—  —  in  einer  Silbermünze,  als  Uebungs-  Stickstoffhaltige  organische  Substanzen,  Be- 
aufgabe  II,  790.  Stimmung  in  Brunnenwassem  II,  172. 

in  Weichblei  II,  480.  Stickstoffverbindungen,  Analyse  II,  568. 

—  maassanalytische    Bestimmung,     nach  Strontian,  Bestimmung  I,  231. 

Volhard  II,  465.  —  Bestimmung  in  Mineral  wassern  11,212, 

—  metallisches,  Eigenschaften  I,  176,  229. 

—  Trennung  von  den  Basen  der  Gruppen  —  Trennung  von  den  Alkalien  I,  545. 
I  bis  IV  I,  598.                                             von  Baryt  I,  552. 

Silbererze,  Analyse  II,  465.  —  kohlensaurer,    Eigenschaften    und    Zu- 
Silberlegirungen,  Analyse  II,  465.  sammensetzung  I,  154. 
Silberoxyd,  Bestimmung,  siehe  Silber,  Be-  —  schwefelsaurer,  Eigenschaften  und  Zu- 
stimmung, sammensetzung  I,  154. 

—  phosphorsaures,  Eigenschaften  und  Zu-  Substanz,  Auswahl  derselben  I,  47. 
sammensetzung  I,  204.  Sulfat,  Analyse  II,  315. 

—  salpetersaures,  als  Reagens  1,  127.  Superphosphate,  Analyse  11,  696. 
Silberverbindungen,  Analyse  U,  464. 

Silberspäue  II,  48. 

Silicate,  natürliche,  Analyse  II,  340.  rn 

Silicium,  Bestimmung  in  Roheisen  II,  439. 

als  Uebnngsaufgabe  II,  793. 

Siliciumverbindungcn,  Analyse  II,  340.  Tabelle,  betreffend  Tension  des  Wasser- 
Soda,  Analyse  II,  304.  dampfes  II,  126. 
Sodametrische  Grade  II,  313.  —  zur  Berechnung  der  Analysen  II,  840. 
Spannkraft  desWasserdampfes,  Tabelle II,  126.  —  zur  Ermittelung  des  Invertzuckers  aus 
Spatheisenstein,  Analyse  II,  407.  den  gewichtsanalytisch  bestimmten 
Specif.  Gewicht  der  D&mpfe  II,  111.  Kujlfermengen  II,  600. 

von  Mineralwassem  (überhaupt  von  —  zur   Ermittelung   des   Milchzuckers  II, 

Flüssigkeiten)  ü,  202,  204,  617.  601. 

Spiegelmetall,  Analyse  II,  549.  —  zur    Ermittelung    des    Traubenzuckers 

Spritzflasche  I,  92.  aus  den  gewichtsanalytisch  bestimmten 

Stärkemehl,  Bestimmung  II,  586,  612.  Kupfermengen  II,  597. 

Stahl,  Analyse  II,  450.  Tannin,   Tabelle  über  den  Gehalt  und   das 

Stahlmorser  I,  48.  specifische  Gewicht  wässeriger   Lösuu- 

Steinkohle,  Analyse  II,  578.  gen  II,  627. 

als  Uebnngsaufgabe  II,  796.  Tantalsäure,  Bestimmung   im  Zinnstein  II, 

—  Bestimmung  des  Schwefels  darin  II,  84,  545. 

581.  Tellur,    Bestimmung    in   Wismutherzen  II, 

Stickgas,  Eigenschaften  I,  151.  535. 

Stickstoff,  Bestimmung  nach Kjeldahl  II,  726.  Thallium,   Bestimmung   in   Mineralwassern 

modificirte  Methoden  II,  731.  II,  215. 

nach  P^ligot  U,  70,  724,  738. in  Schwefelkies  II,  458. 

nach  Varrentrapp  und  Will  II,  63»  Thermometer,     Vergleichung     des    Qucck- 

724,  738.  Silber-  und  Luftthermometers  II,  857. 
aus    dem    Volum,    absolute,    nach  Thermosäule  II,  496. 

Dumas  II,  55,  723.  Thone,  Analyse  II,  346. 

nach  Simpson  II,  58.  als  Uebungsautgabe  II,  793. 

— nach  Gibbs  II,  61.  Thonerde,  Bestimmung  I,  241. 

—  relative  nach  Bunsen  II,  52.  —  Eigenschaften    und    Zusammensetzung 

nach  Liebig  II,  49.  I,  161. 

— nach  Marchand  und  Gottlieb  —  Trennung  von  den  Alkalien  I,  558, 590. 

n,  54.  von  den  alkalischen  Erden  1,  .559, 

—  — • nach  Simpson  II,  55.  590. 

in  atmosphärischer  Luft  II,  770.  —  basisch     ameisensaure,     Eigenschaften 

in  Bodenarten  ü,  678.  I,  162. 

in  Düngerarten  II,  723,  737,  741.  —  basisch  essigsaure,  Eigenschaften  1, 162. 

—  in    Ferrocyankalium ,  als   Uebungsauf-  —  schwefelsaure,  Analyse  II,  339. 

gäbe  II,  795.  Thonerdehydrat,     Eigensohaften     und     Zu- 
in   organischen  Substanzen    II,    48  sammensetzung  I,  160. 

bis  72,  723,  741.  Tiegelzange  I,  109. 
in  Roheisen  II,  431.  Titan,  Bestimmung  in  Roheisen  U,  440. 
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Titansäure,  Bestimm ang  I,  247. 

in  Eisenerzen  II,  402,  406. 

in  Silicaten  II,  345. 

—  Eigenschaften    und    Zasammenseizang 
I,  248. 

Titanftäurehydrat,  Eigenitcbaften  I,  248. 
Titrirmethoden,  siehe  Maassanalyse. 
Traubenzacker,  Bestimmung  II,  586,  595. 

—  Tabelle   über   spec.   Gewicht   und  Ge- 
halt wässeriger  Losungen  II,  591. 

Trennung  der  Körper  im  Allgemeinen  I,  535. 
Trichter  I,  89. 
Trocknen  I,  51. 

—  der  Niederschläge  I^  103. 
Trockenröhre,  Liebig'sche  I,  57. 
Trockenscheibe  I,  63. 
Trockenschrank  I,  55,  56. 
Tropäolin  II,  267. 


u. 


Ueberföllen  von  Flüssigkeiten  I,  84. 

Ueberschuss  bei  Analysen  II,  133. 

Uebungsaufgaben  II,  773. 

Unorganische  Körper,  Bestimmung  in  orga- 
nischen Substanzen  II,  95. 

derselben   in  den   Pflimzen    II, 

632. 

—  —  Nachweis   in    organischen   Körpern 
II,  7. 

Unterchlorige  Säure,  Bestimmung   II,  318. 
Untersalpetersäure,  Bestimmung  I,  390;  II, 

568. 
Unterschweflige  Säure,  Bestimmung  I,  389. 
Uran,  Bestimmung  I,  295;  II,  464. 

—  Trennung   von   den   Basen   der  Grup- 
pen I  bis  IV  I,  565,  594. 

Uranoxyd,    Bestimmung,    siehe  Uran,   Be- 
stimmung. 

—  arsensaures,  Eigenschaften  und  Zusam- 
mensetzung I,  198. 

—  essigsaures,  als  Reagens  I,  126. 

—  phosphorsaures,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung I,  202. 

Uranoxydammon,  Eigenschaften  I,  296. 
Uranoxyd-Natron,  Zusammensetzung  II,  464. 
Uranoxydnloxyd,  Eigenschaften  und  Zusam- 
mensetzung I,  296. 
Uranverbindungen,  Analyse  II,  464. 

V. 

Vanadin,  Bestimmung  in  Brauneisenstein  II, 
406. 

in  Roheisen   II,  448. 

Verbrennung  organischer  Körper  mit  chrom* 
saurem  Bleioxyd  etc.  II,  28. 

— mit  Kupferoxyd,   nach   Bunsen 

II,  26. 
mit  Kupferoxyd,  n.  Liebig  II,  10. 


Verbrennung  organischer  Körper  mit  Kap* 
feroxyd  und  chlorsausanrem  oder  über- 
chlorsaorem  Kali  II,  29. 

mit  Kupferozyd   und  gatförmi* 

gem  Sauerstoff  11,  31. 

Verbrennungsofen  11,  15  bis  19. 

Verbrennnngsröhren  II,  10. 

—  .eiserne  II,  72,  106. 
Verlust  bei  Analysen  II,  133. 
Volumbestimmung  I,  24. 

w. 

Wachsartige    Substanzen,    BestimmUBg   in 

Bodenarten  II,  678. 
Wägen  I,  20. 
Wägeröhrchcn  I,  67. 
Wage  I,   12. 

—  Empfindlichkeit  derselben  I,  14. 

—  Prüfung  derselben  I,  16. 
Wanne,  pneumatische  I,  29. 
Waschflasche  I,  94. 
Wasser,  Bestimmung  I,  67. 

aus  dem  Gewichtsverlust  I,  68;  II, 

510. 

durch  directe  Wägung  I,  70. 

in  atmosphärischer  Luft   D,   754, 

756. 
in  Phosphorsäure  enthaltenden  Duo- 

gerarten  II,  689. 
in  Silicaten  II,  342. 

—  destillirtes  I,  116. 

—  (Quell-,  Brunnen-,  Fluss-)  Analyse  U, 
153. 

Härtebestimmung  II,  179. 

—  (Mineral-)  Analyse  II,  184. 
Wasserbad  I,  78. 

—  constantes  I,  79. 

—  Trockenschränkchen  I,  55,  56. 
Wasserluftpumpe  I,  97. 
Wasserstoff,  als  Reagens  I,  130. 

—  Bestimmung  in  stickstoff&eien  organi- 
schen Körpern  11,  9  bis  46. 

in     stickstoffhidtigen     organischen 

Körpern  II,  47. 
Wasserstoffhyperoxyd,  Bestimmung  II,  584. 
Wassentoffverbindungen,'  Analyse  II,  584. 
Weichblei,  Analyse  U,  476. 
Weinstein,  Analyse  II,  302,  787. 

—  Bestimmung  der  Gesammtweinsiein- 
säure  darin  II,  302,  787. 

—  gefiirbter,  Gehaltsbestimmung  11 ,  261, 
787. 

—  roher,  Bestimmung  des  darin  enthal- 
tenen saureu,  weinsteinsauren  Kalis 
II,  788. 

Weinsteinsäure  als  Kehren«  I,  118. 

—  Bestimmung  in  weinsteinsauren  Salzen 
n,  302,  787,  788. 

—  Elementaranalyse,  als  Uebungsaufgsbe 
n,  795. 
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Weinsteinsiurelosungi  wässerige,  Tabelle  über 
specifisches  Gewicht  und  Gehalt  II,  250. 
Weissmetall,  Analyse  11,  554. 
Werkblei,  Analyse  II,  488. 
Werkkapfer,  Analyse  II,  512. 
Wismuth,  Bestimmung  I,  340;  n,  587,  539. 

—  elektrolytische  Bestimmung  II,  537. 
Wismuth,  metallisches,  Eigenschaften  1, 188. 

—  Trennung  von  den  Basen  der  Gruppen 
I  bis  IV  I,  598. 

von  Blei  I,  606. 

von  Kupfer  I,  606 ;  11,  522. 

von  Quecksilber  I,  606. 

von  Silber  I,  606. 

Wismutherze,  Analyse  II,  .533. 
Wismnthlegirungen,  Analyse  II,  536. 
Wismnthoxyd,  Bestimmung,  siehe  Wismuth, 
Bestimmung. 

—  Eigenschaften    und    Zusammensetzung 
I,  187. 

—  basisch  salpetersaures,  Eigenschaften  I, 
188. 

—  chromsaures,   Eigenschaften   und    Zu- 
sammensetzung  I,  189. 

—  kohlensaures,   Eigenschaften    und   Zu- 
sammensetzung I,  188. 

Wismuthsalze,  Analyse  II,  537. 
Wismuthverbindungen,  Analyse  II,  533. 
Wismuthweiss,  Analyse  11,  539. 
Wolfram,  Bestimmung"  in  Roheisen  11,  447. 

—  —  in  metallischem  Zinn  II,  548. 

—  —  in  Zinnstein  II,  545. 

—  Trennung  von  Molybdän  II,  548. 
von  Zinn  II,  547. 

Wood'sches  Metall,  Analyse  II,  536. 


Z. 


Zertheilung,  mechanische  I,  47. 
Zink,  als  Reagens  I,  121. 

—  metallisches,  Analyse  II,  373. 

—  Bestimmung  I,  249;  II,  365. 

—  elektrolytische  Bestimmung  n,  372,530. 

—  Bestimmung  in  Messing  II,  529. 
in  Zinkerzen  II,  365  bis  373. 

—  Trennung  von  den  Alkalien  I,  565. 

von  den  alkalischen  Erden  I,  566. 

von  Chromoxyd  I,  570. 

von  Thonerde  I,  570. 


Zinkblende,  Analyse  II,  360. 

als  Uebungsaufgabe  II,  791. 

Zinkerze,  Analyse  ü,  365. 
Zinkoxyd,  Bestimmung,  siehe  Zink,  Bestim- 
mung. 

—  Eigenschaften    und    Zusammensetzung 
I,  163. 

—  kohlensaures,    Eigenschaften   i^nd  Zu- 
sammensetzung I,  163. 

Zinkspath,  Analyse  II,  359. 
Zinkstaub,  Analyse  II,  376. 
Zinkverbindungen,  Analyse  II,  359. 
Zinn,  Bestimmung  I,  361;  II,  551,  553. 

—  elektrolytische    Bestimmung    II,    551, 
553. 

—  Trennung  von  Antimon  I,  631 ;  II,  553. 
von  den  Basen  der  Gruppen  1  bis 

V  I,  618. 

speciell  von  Blei  II,  547. 

von  Eisen  II,  547. 

von  Kupfer  II,  547. 

von  Gold  I,  631. 

—  r-  von  Platin  I,  631. 
Zinnchlorür,  als  Reagens  I,  127. 
Zinnerze,  Analyse  I,  544. 
Zinnlegirungen,  Analyse  II,  549. 
Zinnkies,  Analyse  II,  546. 

Zinnosyd,  Bestimmung,  siehe  Zinn,  Bestim- 
mung. 

—  Eigenschaften  If  194. 

—  Trennung  von  Zinnoxydul  I,  631. 

—  phosphorsaures,  Eigenschaften  I,  203. 
Zinnoxydul,  Bestimmung,   siehe  Zinn,  Be- 
stimmung. 

in  metallischem  Zinn  11,  548. 

Zinnpräparate,  Analyse  II,  556. 
Zinnsalz,  Prüfung  II,  556. 
Zinnsorten,  Analyse  II,  546. 
Zinnstein,  Analyse  II,  545. 
ZinnsulHdhydrat,  Eigenschaften  I«  195. 
ZinnsulfUrhydrat,  Eigenschaften  I,  195. 
Zinnverbindnngen,  Analyse  II,  544. 
Zinnober,  Analyse,    als  Uebungsaufgabe  11, 

782. 
Zucker,  Bestimmung  II,  586. 

^-  —  durch  alkoholische  Gährung  11,  608, 
612. 

in  einer  Frucht,  in  Honig,  in  Milch 

oder  dergl.,  als  Uebungsaufgabe  II,  793. 
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